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I . -  1 H T M V U C C Ï Û H .

I N T R O V U C C J O N ,
Las a r c i l l d s  in teracc ionan  con muchos compuestos 
organicos para formar complejos de va r iada e s t a b i l i d a d  y pr£  
piedades.
Estos mate r ia l  es t ienen  gran impor tancia  en la  na_ 
tu ra le z a  y en la i n d u s t r i e .  Es f recuente  que las a r c i l l a s  de 
sue!os y sedimentos se ha l l  en asociados con un mate r ia l  org£  
nico.  Esta asociaciôn de a r c i l l a  y mater ia  organica t i e ne  im 
portantes consecuencias que se r e f l e j a n  en las propiedades - 
f î s i c a s ,  quimicas y b io lôg icas  de los m at e r ia le s  en los que 
ésto ocurre .
En suelos por e jemplo,  algunos compuestos organicos  
derivados de p l a n t a s ,  restos de animales y productos de des-  
ycomposiciôn de e l l o s ,  son fuer temente adsorbidos por los mi^ 
nerales a r c i l l o s o s .
En estas asociaciones con las a r c i l l a s ,  forman com- 
puestos que pueden en lazar  con el  s i l i c a t o  creando agregados 
re la t i ya mç nt e  es tab les .
Otras 1n t e r a c c i ones a r c i 11a - m a te r ia  o rganica ,  resuj_ 
tan de la  protecciôn del compuesto orgânico procedente de la  
degradacidn b i o l ô g i c a .  En e f e c t o ,  t i e n e  consecuencias importa^  
t e s ,  ya que el contenido de mater ia  c .gân ica  de suelos con f r e  
cuencia esta di rectamente re lac ionado  con la  c lase de a r c i l l a  
que cont iene el suelo.
Los compuestos b io lôg icos  a c t i v o s ,  t a l e s  como her  ^
b ic idas e i n s e c t i c i d a s , pueden ser adsorbidos por minérales  
a r c i l l o s o s  volviéndose i n a c t i v o s ,  y cuando las condiciones - 
cambian se l ib e r a n  de éstos ,  haciëndose r e a c t i v o s .  También - 
pueden s u f r i r  degradaciôn c a t a l i t i c a  en la  s u p e r f i c i e  de la  
a r c i l l a  y perder completamente su to x i c i d a d .
Las f i rmas p e t r o l i f e r a s  buscan por esta v ia  un me­
dio de v a lo r a r  los productos de la petroquimica y estudian  
el. pape! de c i e r t a s  a r c i l l a s  en la genesis del p e t r ô le o .
La i n d u s t r i a  ha u t i l i z a d o  mucho$ complejos organo-  
- a r c i l l o s o s  para l u b r i c a n t e s ,  papel ,  cosmêt ica,  p i n t u r a ,  medj_ 
c i n a ,  e t c . ;  la del caucho busca por este camino, un medio de 
r e f o r z a r  los elastômeros y los espec ia l  i s t a s  de la construe-.,  
ciôn se in te resan en hacer pene t ra r  los a l t o s  pol imeros en - 
la gama de sus m a t e r i a l e s .  En e f e c t o ,  la  t ecno log ia  moderna 
deja un s i t i o  cada vez mayor a estos m at e r i a le s  que conttenen  
una a r c i l l a  y pol imero orgânico.
Se han seguido dos caminos para e s t u d ia r  los com- 
puestGS ô r g a n o - a r c i 11osos: por una p a r t e ,  se u t i l i z a n  mate­
r i a l e s  na tura les  que cont ienen mater ia  o rgan ica ,  y él o t r o ,  
ha sido preparar  en el l a b o r a t o r i o  compuestos i n te r la m in a re s  
con productos organicos y minérales del grupo de l a  a r c i l l a  
conoci dos.
La ul t ima d i r e c c i ô n ,  ha r e su l ta d o  importante pa­
ra conocer el mecanismo de enlace impl icado en t re  var ios  - 
grupos func ionales  de molëculas orgânicas con la  s u p e r f i c i e  
de la a r c i l l a ,  ya que cuando se conoce el comportamiento - 
quimico de los grupos que forman el m a t e r i a l  orgânico ,  se 
puede suge r i r  la pos ib le  r e a c t i v i d a d  cuando este i n t e r a c c i £  
na con la a r c i l l a .
En un extenso estudio b i b l i o g r â f i c o ,  se ha podido 
a p re c i a r  que los fa c to re s  que d e te r m in e  las i n t e r a c c i ones 
a r c i 11a -ma te r ia  orgânica son; las propiedades de las e s t r u £  
turas de los minérales a r c i l l o s o s ;  l a  n a t u r a l eza de! cat ion  
ce cambio sobre la s u p e r f i c i e  de la a r c i l l a ;  el contenido  
de agua del sistema y las propiedades de las molëculas o r ­
gânicas que in te racc ionan con la a r c i l l a .
î . -  C A R A C T E R J S T I C A S  VE LA MQNTÛMÛRJ LL ÛNJT A  
I . J . -  ESTRUCTURA VE LA MÛNTMORJLL ONJTA
Dentro de los s i l i c a t e s  y formando un grupo i n t e -  
resante de a r c i l l a s ,  se encuentran las b e n to n i t a s ,  cuyo corn 
ponente p r in c ip a l  es l a  montmori11o n i t a . Con este minerai  se 
ha r e a l i z a d o  el présenté t r a b a j o .
Los minérales  de la mon tm or i l l on i ta  aparecen en - 
p a r t i c u l a s  extremadamente pequehas, y por e l l o ,  no se pueden 
obtener datos de d i f r a c c i ô n  de rayos X para un c r i s t a l  ûn i -  
co. Los conceptos e s t r u c t u r a 1 es deben deduci rse de los datos 
obtenidos por el método Debye-Scherrer  y de deducciones bê­
chas con ^s t ruc turas  conocidas,  también se ha estudiado su 
es t r uc t ura  por d i f r a c c i ô n  de e lec t rones ( 1 ; 2 ) ,  aunque quedan 
d e t a l l e s  i n c i e r t o s  ei  los que se r e f i e r e  a su e s t r u c t u r a .
Ademâs^el problema se complica debido al fenômeno 
de sust i  tuciones i somôrf i cas que permiten v a r i a r  la  composi_ 
ciôn dentro de ampl ios l i m i t e s .  La semejanza en t re  los r a ­
dios iônicos del S i *^  y Al+3 hacen pos ib le  reemplazar  un - 
âtomo de s i l i c i o  por o t r o  de a lu mi n io ,  ocasionando d e f i c i e n  
ci as de carga y otros fenômenos que ci taremos mas ade lan te .
El avance de las têcnicas mas perfeccionadas ha - 
l levado a mod i f i ca r  sucesivas veces la es t r uc tu r a  de la - 
montmori11o n i t a .
El modelo e s t r u c t u r a l  mas aceptado es propuesto  
por Hofmann e t  al ( 3 ) ,  Marsal  (4 )  y Hendricks ( 5 ) .  En este  
modelo l a  montmori l l o n i  ta esta formada por pequefios paque-  
tes semejantes a los de la es t r u c t u r a  de la p i r o f i l i t a ,  f i g .  
1 .
La p i r o f i l i t a  puede considerarse como una super-  
posic iôn ordenada de paquetes pianos delgados.  Se pasa a la 
es t r uc t ur a  de la montmori 11 oni ta haciendo una l i g e r a  modifi_ 
caciôn en el paquete e le me nt a l ,  destruyendo el orden de api_
1 amiento de estos paquetes,  ya que se admite que se pueden 
a l o j a r  cat iones y l iq u id o s  polares en t re  e l l o s .
Segûn estos au tores ,  la montmori11 o f ina esta f o r ­
mada por unidades hexagonales y ent re  las dos capas,  una en 
aglomeraciôn compacta de ôxidos e h i d r o x i l o s  que dejan i n t e r ^  
t i c i o s  oc taé dr i co s ,  donde se ha l lan  si tuados los ca t iones .  - 
Todos los v e r t i c e s  de los te t ra ed ro s  no compartidos con si l i_  
ci  os apuntan hacia el centro de la c e l d i l l a  unidad.
Las capas te t r a é d r i c a s  y oc taédr icas estan dispue^  
cas de modo que el- v é r t i c e  no compartido de cada te t r a e d ro  y 
uno de los h i d r o x i l o s  de la capa oc taé dr ica  forman un piano.  
Los âtomos compartidos por las capas oc taédr icas  y t e t r a é ­
dr icas son unicamente los oxîgenos.  Los OH estan colocados 
de manera que cada uno se ha l l  a debajo del hueco hexagonal  





c a t i o n e s  de canb i o
Fig.  1 . -  Est ruc tura  de la montmori11o n i ta segun 
Hofmann, Hende11 y Wilm.
Las laminas de la montmori 11 oni ta debido a la su^  
perposic iôn que presentan,  o r ig inan  una d i s t r i b u c i ô n  desor. 
denada de las capas negat ivas.  Estas laminas se ext ienden  
i n d é f i n i  damante en el piano a b y se a p i l a n  unas sobre ot ras  
en la d i recc iôn  de! ej  e c,  pero no e x is t e  un va lo r  f i j o  de 
espaciado d(001) ya que depende del numéro de capas de agua 
que haya ent re  las laminas.  Si el minerai  esta anhidro ,  su£ 
le ser a l rededor  de 9 ,5  A.
La d i s t r i b u c i ô n  te ô r ic a  de las cargas en estas - 
a r c i l l a s ,  cons i derancio este modelo es el s ig u ie n te :
6 0-2    12-
4 Si4+ ..........................  16 +
4 0"^+2 (0H' )  ............  10"
4 AI+3 ..........................  12 +
4 0 '^+2 (0H" )  ............  10"
4 S1+4 ..........................  16 +
6 0"'-   12"
La d i f e r e n c i a  ent re  los paquetes elementales de 
l a p i r o f i l i t a  y de la montmori11on i ta  se debe al  fenômeno 
de no estequiometr ia  por el que algunos Al+3 ^e la  capa - 
o c t a é d r i c a  han sido reemplazados por cat iones de menor car. 
ça,  pr inc ipa lmente  de Mg*2 y en menor proporciôn,  por sus­
t i  tuciones de S i *4  por Al *^ o Fe*^ en las t e t r a é d r i c a s .  De 
e l l o ,  r é s u l t a  un exceso de carga negat ive en t re  las l ami -
La formula de la p i r o f i l i t a :
( S i g ) I V ( A l 4 ) V :  02q ( 0H)4 
se conv ie r te  para l a  montmori11o n i t a :
OgofOH),
En esta u l t im a  formula ,  M ind ica  el ca t ion  compeji 
sador,  x su V a l e n c i a  g l o b a l ,  IV y VI muestran las posiciones  
de coordinaciôn oc taé dr ica  y t e t r a é d r i c a .
Estas su s t i t u c i o n e s  entranan la ex is te n c ia  de ca­
t iones compensadores y p o s i b i 1idades de hinchamiento i n t r a -  
c r i s t a l i n o .  Las uniones ent re los paquetes creados por los 
cat iones compensadores, se rompen fa c i l m en te  cuando pénétra  
el agua ent re  los paquetes y los sépara.
El hecho d:e que los cat iones si tuados en tre  los - 
paquetes sean asce s i b le s  al agua, ha ce q ue  los cat iones corn 
pensadores puedan ser  cambiados rever  s iblemente con los ca­
t iones de di so lu t ion  es sa l inas  puestas en contacte  con la ar. 
c i l l a .  Por e l l o ,  los cat iones compensadores se i d e n t i f i c a n  - 
con los cat iones de cambio y el v a lo r  de x détermina la ca-  
pacidad de cambio.
A d i f e r e n c i a  de la p i r o f i l i t a ,  no hay orden en el 
api lamiento de los complejos de montmori11on i ta  y forma 1o 
que Biscoe y Warren (6 )  11 aman una e s t r uc t ur a  t u r b o s t â t i c a .
De ésto r é s u l t a  que la montmori 11 oni ta produce ref lex i 'ones  
de Bragg segûn el e je  c ( r e f l e x i o n e s  001)  mucho mas i n t e n ­
ses que las (hkO).
Por todo 10 a n t e r i o r ,  se a t r ib u y e  a l a  montmori- 
11oni ta  una es t r uc tu ra  anâloga a la de l as  micas,  las d i f e  
rencias con e l l a s  se pueden resumir  as î :  1° )  la cuant ia  de 
las su s t i tuc iones  isomôficas que generan la  carga negat ive  
es en las montmori11o n i t a s ,  de dos y media a t rès  y media 
veces menor que en las micas; 2° )  la d i s t r i b u c i ô n  de estas  
sust i  tuciones es desordenada en las montmori l l o n i  t a s ,  mieji 
t ras  que en las micas es ordenada. Este modelo e s t r u c t u r a l  
l lamado de Hofmann-Hendricks, es aceptado por la mayoria - 
de los inves t igadores  aunque no con unanimidad.
La i n t e r p r e t a c i ô n  de los estudios c r i s t a l o g r â f i c o s  
po.' d i f r a c c i ô n  de rayos X, deja campo l i b r e  a ot ras  h ipô te -  
s is ,  entre  e l l a s ,  la  de Endelman y Favejée ( 7 ) ,  eu enta con 
numerosos p a r t i d a r i o s .  El modelo e s t r u c t u r a l  de estos auto^ 
res es el representado en la f i g .  2.
Segûn se muestra en esta f i g u r a ,  la  mitad de los 
T e t r a e d r o s  estan in ve r t i d o s  y forman en 11 a s u p e r f i c i e  gru ­
pos acidos,  Si-OH. La fôrmula puede e s c r f b i r s e  as i :




C a t i o n e s  cambiables  
n H2 O
HO)




i l l o n i t a  s u g e r i d a
de  l a  m o n t m o r i
I l
En este modelo no se t ienen en cuenta las sust i t j ^  
clones i somôr f icas :
2 OH" .........................................................  2"
2 S1+4........ ..................................................  8'^
6   12"
2 Si+4........ .................................................. 8+
2 0"2 + 4 OH" .......................................  8"
4 AT+3   12 +
2 0"^ + 4 OH" ....................................... 8"
2 Si+4 .................................................. 8"^
6 0"2   12"
2   8 +
2 OH" .................................................. 2"
Pero los datos de d i f r a c c i ô n  de rayos X y los de 
a n a l i s i  s quimico,  que indican su s t i tu c i one s  dentro de la  - 
red estan en contra de esta  e s t r u c t u r a .
La d i f e r e n c i a  en t re  las i n t e r p r e t a c i ones de Hof-  
mann-Hendricks y la de Endelman-Favejéé, esta fundamental -  
mente en el punto determinado por el or igen de la  capacidad 
de cambio. Segûn la idea de Hofmann-Hendricks, la  capacidad  
de cambio t i e ne  su or igen en una carga negat ive  dispersa en 
la  s u p e r f i c i e  del paquete,  que créa una ac idez no l o c a l i z a d a
Los p a r t i d a r i o s  de la idea Endelmann-Favejeé a t r i -  
buyen la capacidad de cambio a la e x i s t e n c i a  de funciones -
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:: c i d a s Si-OH 1 0 c a 1 i :î a d a 5 .
Glaeser  en su te s is  doctora l  ( 8 ) ,  tomando como 
se los datos a n a l i t i c o s  de ü a  montmor i l loni ta  de Marruecos 
..Cc.mpeau B er teau ) ,  admite el modelo e s t r u c t u r a l  de Hofmann- 
- Hendricks con p re fe re nc ia  al de Eldelmann-Favejeé,  También 
por las d e te r m in a c iones de los h i d r o x i l o s  con el método K ar l -  
- F s i c h e r ,  l l e g a  a la misma conclusion.
I . 2. - PROPJEVAVES  FISICO-QUIMICAS VB LA MOMTMORULONITA FM 
RELA CJON CON SU E S T RU C T UR A.
1 , 2 . J . -  de. canib^-O.  C a p a c - t d a d  de c a m b i o .
Las montmori11on i tas  na tura les  en la mayor parte  
de los yacimientos estan saturadas por cat iones que general_ 
mente sue! en ser iones Una excepciôn en ésto,  la pré­
senta la montmori11on i ta  Wyoming que esta saturada por iones 
Na + .
La n a t u r a l eza del ca t ion de cambio ocasiona en el 
espacio i n t e r l a m i n a r  un pH determinado.  As i ,  cuando se t r a -  
ta de iones sodio el v a lo r  de este viene a ser aproximadamen 
te 9,  si es cal cio 7 , 5  y menor de s i e te  cuando es hidrôgeno 
( 9 ) .
El hecho que el espacio i n t e r l a m i n a r  de la montmori_ 
11on i ta  sea h i d r a t a b l e  f a c i l m e n t e ,  permite a los cat iones corn
I J
pensadores ser cambiados por ot ros con f a c i l i d a d .  Basta -  
agi t a r  la  a r c i l l a  en una d iso luc ion  sa l ina  con el  ca t ion  
correspondie n t e , durante unos minutos para obtener  una 
m o n t m o r i l l on i ta con el ca t ion  de cambio que habia en l a  - 
d is o lu c iô n .  Esa cant idad de ca t ion  desplazado se conoce - 
como ca t ion de cambio, que se expresa en m i l i e q u i val entes  
por gramo de a r c i l l a .
Cuando la d iso luc ion  es un ac ido ,  los cat iones  
compensadores son y se obt iene una montmori 11 oni ta aci_ 
da. Hay que observer  que si se t r a t a  de una montmori11onj_ 
ta protonica en agua, se da un fenômeno de a u to d ig e s t i o n ,  
por el que los protones compensadores de la a r c i l l a  son - 
desplazados a las posiciones de cambio por ca t iones que - 
son del t ipo :  (Al fOHlgfHgO)^*  ô Al fOHj tHgO)^*^ por el que 
el aluminio pasa a ocupar las posic iones de cambio de la  
a r c i l l a .
Este fenômeno de a lumin izac iôn  expontânea de la  
montmori11on i ta  a c i d a es mucho mas râpido a temperaturas  
elevadas.  Asî se ha encontrado que a 40°C es dos veces mâs 
râpido que a 20°C y aumenta cuando se encuentra en suspen^ 
siôn acuosa.
La transformaciôn de montmori11o n i t a - H *  a mont­
mori 11 oni t a - A l ,  se puede detener  conservando el s i l i c a t o  
en un d iso lvente  orgânico.
.1 4
. üser et  al  (10)  descr ibe el mecanismo de au t o d iges t ion  
n cuatro etapas que estan esquematizadas en la f i g .  3.
1) T rans f e r en c i a  de protones a la capa oc taédr ica
2) D i fus ion  de los protones en el se no d e  la ca­
pa o c ta é dr ic a .











Autodigestion de uno Mont -  H
pa de h i d r a t a c i ô n .
4) D i fus ion de Al^^ en l a caoa l i q u id a  d 
h i d r a t a c i ô n .
(b)
jü ES cas cjcî.  r;. etapas la segunda es la mas 
l e n t a ,  ya que représenta un l a r g o  reco r r i do  a 1o l a r -  
ae una es t r u c t u r a  s ô l i d a .
15
1 , 2 . 2 . -  ? /LZpcL^acX,ân  de mueat&aa ko moyC6nX .ca6 .
La obtenciôn de las muestras homoiôn1cas, ha sido  
estudiada por numerosos in v e s t i g a d o r e s , 1 os cuales han t e n i -  
do en cuenta muchas de las d i f i c u l t a d e s  que présenta.  Cuando 
se i r a  ta de obtener  montmor i 11 oni tas homoiônicas de Na"*", ,
basta a g i t a r  las muestras con una d iso luc iôn IN - 
del c lo ru ro  cor respondiente .  Pero si se in t e n t a  r e p e t i r  el 
mismo proceso con cat iones que se podrîan d é f i n i r  ac ides ,  t^
les como: Ni+^,  Cu+%, .............   aparece un exceso de re te j i
ci on del c a t i o n ,  sobre lo que se podria esperar .
Menzel y Jackson ( I I )  postularon c i e r t a s  r eac c io -  
nes para e x p l i c a r  el exceso de sorciôn sobre las cantidades  
estequiométr icas  esperadas.  Estas reacciones son del t ip o :
+ HgO -------------------- - M(OH)+ +
La sorciôn de estos cat iones se favorece con d i s£  
l uciôn a pH a l t o ,  y aumentando la concentrac iÿn del c a t i on .
Menzel y Jackson observaron que durante la  sorciôn
de Cu*^ a pH prôximo e 7,  el K‘‘‘ era l ib e r ad o  çn menores can-
+2t idades de 1 os que representan 1 os équ iva len tes  de Cu adsor^ 
bidos y que el proceso se acompanaba de un deçcenso de pH.
Si el cambio se re a l i z a b a  con sistemas âc idos,  las ca n t id a -  
des de K l ib e radas  eran équ iva len tes  a las del Cu adsor-  
bido y por e l l o ,  dedi je ron que la  h i d r ô l i s i s  se v e r i f i c a b a  
a pH a l t o .
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1 . 2 . 3 . -  M ^ t o d û à  d e  d z t a A . m Z n a c . Z â n  de, l a  ccLpa.c,Â,dcid d u  c a m b i o .
La determinaciôn de la capacidad de cambio présen­
ta una se r i e  de d i f i c u l t a d e s  que aûn no estan superadas.  Mu- 
chos han sido 1 os métodos empleados para su de terminac ion.  El 
r i étodo c lâ s ic o  fué propuesto por Peech ( 1 2 ) .  En s i n t e s i s ,  se 
puede dec i r  que consiste  en a g i t a r  la a r c i l l a  con una d i s o l ^  
c i  on IN de acetano amônico para sa tu r a r  las posiciones de cam 
b i o  y determi nar después el amoniaco quimisorbido en la arci_ 
l i a  por t ra tamien to  con un a l c a l i ,  seguido de d e s t i l a c i ô n  y 
va lo rac iôn del NH*^.
Algunos inves t igadores  han usado résinas de cambio 
c a t i ô n ic o  en la preparaciôn de formas homoiônicas de suelos 
y minérales de a r c i l l a s  y las condiciones expér imentales han 
sido muy estudiadas (13)  ( 1 4 ) .
Samsom et al ( 1 5 ) ,  confi rman el  t r ab a j o  de Okazaki  
e t  al ( 1 6 ) ( 1 7 ) ,  en el que se muestra cômo al l a v a r ,  durante  
una determinaciôn de la capacidad de cambio, se l l e g a  a d i - 
f e ren tes  resul tados para d i s t i n t o s  ca t ion es .  Las d iscrepan-  
cias se a t r ibuyeron  a l a  formaciôn de d i f e r e n t e s  formas c a t i ^  
ni cas durante 1 os lavados.  Encontraron que solo una parte de 
1 os ca t iones adsorbidos parecian es ta r  sujetos a la  h i d r ô l i s i s
Recientemente Garcia Vicente y colaboradores ( 1 8 ) ,  
han determinado la  capacidad de cambio por f 1uorescencia de
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rayos X, pero si se comparan 1 os resu l tados encontrados con 
1 os obtenidos u t i l i z a n d o  el metodo del  aceta to  amônico, se 
observa que son é q u iv a le n te s ,  aunque t i e n e  la venta ja  que - 
no se destruyen las  muestras,  r e q u ie r e  una minima cant idad  
de muestra y el  a n â l i s i s  quimico es mas rap ido.
1 . 3 , ] . -  ] n t z ^ a c . c . y L â n  a g u a - a ^ c Â , l t a .
La d i s t r i  buciôn i r r e g u l a r  de cargas en la montmo_ 
r i l l o n i t a  ocasiona débi les  fuerzas  de a t ra cc i ô n  en t re  las  
laminas de modo que permite con f a c i l i d a d  el  acceso de mo­
lécu les  de agua en el espacio i n t e r l a m i n a r , conv i r t i e nd o  -  
como ya se ha dicho anter iormente  a 1 os cat iones compensa- 
dores de la  carga negat ive de la red en cat iones de cambio.  
Estos cat iones  mani f i es tan  una gran tendencia  a la  forma­
ciôn de complejos de coordinaciôn con las molêculas de agua 
i n t e r l a m i n a r .
Estudios re c ie n te s  han subrayado gran importancia  
ûl agua y 1 os cat iones de cambio inorganicos para es tab lec er  
un mecanismo de formaciôn de complejos organiços.  Farmer - 
(19)  ha e s c r i t o  que "los cat iones de cambio juegan un papel  
importante en los procesos de adsorc ion" .  El agua inter lami_  
nar adyacente a los cat iones de campo e l e c t r o t â t i c o  esta -  
mâs disociado en estado normal.  Los estud ios  de RMN de Du- 
cros y Dupont (20)  y otros inves t igadores  ( 2 1 ) ,  ( 2 2 ) ,  ( 2 3 ) ,  
muestran que el agua en la montmori11o n i t a  t i e n e  mas a l t o  -
grade de d isoc iac iôn  que el agua l i q u i d a  por un f a c t o r  de 
10^. Este podria ser ocasionado como consecuencia de la  
acciôn p o l a r i z a n t e  del ca t io n :
También se ha comprobado que la acidez de la su­
p e r f i c i e  de la a r c i l l a  aumenta cuando e lconten ido de agua 
i n t e r ! aminar disminuye.  Esto lo han in t e r p r e t a d o  Mort land y 
Raman (24)  que los e fectos  de p o la r i z a c iô n  del ca t ion se i j i  
t e n s i d i f i c a n  cuando el numéro de molecular  disminuye.
La union de esta es tanto mâs d ë b i l ,  cuando mâs - 
voluminoso es el ca t ion  de cambio; por o t ra  p a r t e ,  la e s t r u £  
tura de la a r c i l l a ,  es un f a c t o r  que i n f l u y e  en su deshidra^ 
t ac iôn ,  ya que son las de dos capas t e t r a é d r i c a s  y una octa£  
dr ica  formando el paquete del s i l i c a t o ^ l a s  de mâs f â c i l  des-  
hi dratac i  ôn .
Recientemente Doner y Mort land ( 2 5 ) ,  estudian la - 
formaciôn de complejos de benceno con cat iones cobre en mine 
ra ies  de s u s t i t u c i ô n  o c t a é d r i c a ,  y observaron que los miné­
ra les  de s u s t i t u c i ô n  t e t r a é d r i c a  no los forman, lo que hace 
pensar que los ca t iones de cambio de los minérales con s u s t i ­
tuciôn en la  capa oc taé dr ica  son deshidratados mâs fac i lmente
que bs que t i enen  s u s t i t u c i ô n  t e t r a é d r i c a  y êso permite al -
+2benceno aproximarse lo s u f i c i  ente al i ôn Cu para formar el 
compl e jo .
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1 . 4 , 1 , -  f o A . m a c Z â n  de c o m p t z j 0 6  p o K  6oA.Cyçân d z  m o Z ^ c u t a à  o K -  
g d n Z c a . 6 .
El término de "sorciôn i n t e r l a m i n a r " fué propues­
to por Mac Ewan ( 2 6 ) ,  para d i s t i n g u i r  la  penet raciôn de mo- 
l éculas  neutras en t re  las lâminas de una es t r uc t ura  l aminar .
El pr imer sistema de esta c lase fué el âcido grafî^ 
t i c o  (27)  dondé se vio que formaban capas de molêculas de 
agua en tre  las laminas de un modo r e v e r s i b l e .
Este fenômeno se observa p r i nc ipa lmente  ent re  sus-  
tancias  na tura les  y  a r t i f i c i a l  es que t i enen  es t r u c t u r a  l a m i ­
nar:  smect i t as ,  h a l l o i s i t a ,  montmori 11 oni t a ,  v e r m i c u l i t a ,  mi_ 
cas,  âcido g r a f i t i c o ,  h id rô x i d os ,  minérales  de u r an io ,  vana-  
datos y t i t a n a t o s ,  que fueron estudiados por Bradley ( 2 8 ) ,  - 
Mac Evan ( 2 9 ) ,  ( 3 0 ) ,  G u t i e r re z  Rlos y colaboradores ( 3 1 ) ,  
Walker ( 3 2 ) ,  Cano Ruiz y Mac Ewan ( 3 3 ) ,  Aragon de la Cruz 
( 3 4 ) ,  ( 3 5 ) ,  ( 3 6 ) ,  ( 3 7 ) ,  Cano Rüiz y colaboradores ( 3 8 ) ,  Se- 
r ra tosa  y çolaboradores ( 4 2 ) , % ( 4 3 ) ,  Rausel l -Colom J.A.  y co-  
1aboradores ( 4 4 ) ,  Mart in V i v a l d i  y colaboradores ( 4 5 ) ,  Weiss,  
Ha r t e  and Hofmann ( 3 9 ) ( 4 0 ) ,  Weiss (41)  y ot ros muchos inves ­
t i  gadores.
En el campo orgândco el fenômeno mâs anâlogo que 
se conoce es el hinchamiento de pol lmeros por penet raciôn - 
de molêculas pequenas y los jabones que también üenen es t ru £  
t u r a . laminar  en c i e r t o  modo ar.ulogas a las inorgânicas (46 ) .
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Esta penet raciôn de iones o m o l êc u la s ,a l t e r a  el  
espaciado i n t e r l a m i n a r  cuya v a r ia c iô n  se puede segui r  muy 
bien por d i f r a c c i ô n  de rayos Xjya que la s e r i e  de pianos pa_ 
r a l e l o s j o r i g i n a  r e f l e x io n e s  agudas que pueden ser r e g i s t r a -  
das. Esto s i g n i f i c a  que si se conoce previamente el tamano 
de la molécula y se mide el espaciado i n t e r l a m i n a r  mediante 
d i f r a c c i ô n  de rayos X,se puede de terminer  la o r ie n ta c iô n  de 
las molêculas sorbidas y a p a r t i r  de estos datos,  con la  ay^ 
da de ot ras  té c n ic a s ,  es tu d ia r  la na tu ra le za  de las fuerzas  
que lo r e t i e n e n .
A t ravés de los datos encontrados en la b i b l i o g r a -  
f i a ; s e  puede ap re c i a r  que la capacidad de formar complejos
de sorciôn en el espacio i n t e r l a m i n a r  de la m on t m o r i l lo n i ta ,  
esta directarriente re lac ionada  con el momento d i p o la r  y el  t ^  
mano de la molécula so rb id a ,  viéndose favorec ida  cuando el - 
momento d i p o l a r  de la  molécula aumenta y su tamano disminuye.  
Barshad (47)  pudo observar  que los h i drocarburos a l i f â t i c o s  
sorbidos en fase l i q u i d a  no producen expansiôn,  ya que su mg_ 
mento d i p o l a r  es cero.  También,se ha observado la i n f l u e n c i a  
que e je rcen los ca t iones  de cambio en l a  formaciôn de estos 
complejos;  Glaeser  ( 4 8 ) ,  Farmer (49)  y Gut ie r re z  Rfos ( 3 1 ) .
En p r i n c i p l e  estos complejos se estudiaron median­
te la t écn ica  de d i f r a c c i ô n  de rayos X y asi Bradley (28)  e£
tudiô los complejos de l a  m on tm o r i l lo n i ta  con e t a n o l , g l i c e -  
r o l , e t i 1 en g l ic o l  , g l i coles super io re s ,  e t c . ,  y observé un
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desplazamiento del agua i n t e r l a m i  nary l a  formacion de sol^a 
tos con espaciados basal es de 17 ,0  A y 19 ,0  A.
Mac Ewan (29)  es tud ia  el comportamiento de la  mo^t 
m o r i l l o n i t a  f r e n t e  a l i q u i d e s  polares:  a lc oh o l es ,  ê t e r e s ,  c£  
tonas,  a c e t o n i t r i 1 0 , n i t rometano ,  e t c . ,  y es tab lece la r e l a -  
cion ent re  el numéro de capas sorbidas y el mpmento d i p o l a r  
de las molêculas.  Con los datos obtenidos conçluye que estas  
se colocan salvo contadas ocasiones,en la  forma mâs plana p£ 
s i b l e  en t re  las laminas del si  1 i c a t o , p a r a  formar complejos - 
de una, dos y t rès  capas.
También Greene K e l l y  (50)  considéra la adsorcion - 
de molêculas orgânicas con a n i l los pianos homocicl icos y he-  
t e r o c i c l i c o s  y muestra una d ispôs ic iôn  plana de las molécu-  
1 as ent re las lâminas,  para concentraciones bajas de r é a c t i ­
ve y perpendicu lar  cuando la concentrac iôn es al ta .
El avance mostrado en estos ûl t imos afios por las - 
modernas tpcnicas f i s i c o  quîmicas,  p a r t i  cul armente las encon_ 
t radas por absorciôn i n f r a r r o j a  en combinaciôn con la  d i f r a £  
ciôn de rayos X, hacen posib le  una aproximaci^n mâs r igurosa  
en el estudio de los complejos a r c i l l a -c om pu e st o  orgânico,  - 
Serratosa ( 4 2 ) ,  ( 4 3 ) ,  ( 5 1 ) ,  (52)  Mort land ( 5 3 ) ,  ( 5 4 ) ,  Farmer 
( 5 5 ) ,  ( 5 6 ) .
Teniendo en cuenta las indicac iones  mencionadas por
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Mort land ( 5 7 ) ,  podemos considerar  los s ig u ien tes  mecanismos 
de sorciôn de las sustancias orgânicas en el proceso de fojr 
maciôn de los complejos a rc i l l a -compuesto  orgânico:
a )  A d é o A . c Â , ü n  d z  m o t z c u Z a ^  o A - g a n Z c a ^  z n  ^oAma.  
n Z c a :
Los cat iones orgânicos pueden ser adsorbidos en - 
la s u p e r f i c i e  de los minérales a r c i l l o s o s  por cambio iônico  
y asi neut ra l  i z a r  las cargas negat ivas responsables de la  ca_ 
pacidad de cambio:
RNH+2  + M+-arci11a ----------------   NH+g- a r c i l l a  + M'*'
donde NH^g, es algun grupo orgânico y el ca t iôn  i n o r g â n i -  
co de cambio en la a r c i l l a .
Esta adsorcion estâ condicionada a una se r ie  de 
f ac to res :  pH, enlace hidrôgeno y fuerzas f i s i c a s  que var ian  
con el peso molecular  de la molécula orgânica in t ro du c id a .
Estos complejos se pueden i n t r o d u c i r  en forma ca-  
t i ô n i c a  o t r an s formar las  después de que se encuentren dentro  
de las lâminas de la  a r c i l l a .
El suminis t ro  de protones puede procéder:  a) H* 
cambiables que ocuipan los lugares de cambio; b) agua asoc\a  
da con los ca t ion es  métal icos en los lugares de cambio; c)
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t r a n s f  erenci  a de un protôn desde l a  e s p e d e  c a t i ô n ic a  a los 
lugares de cambio de la  a r c i l l a .
f
b) A d ^ o A c Z â n  d z  m o t d a u t a ^  0 A . g d n Z c a 6 en ioA,ma dnZ6_  
nZcoL i
Aunque parece év idente  que los aniones sean repe-  
11 dos por l a  s u p e r f i c i e  de los minérales a r c i l l o s o s  cargada 
negat ivamente,  su presencia  en la s u p e r f i c i e  de las a r c i l l a s  
ha sido observada por Yar iv  y colaboradores (58)  mediante - 
absorciôn i n f r a r r o j a ,  al es tu d ia r  la i n te r a c c iô n  del âcido - 
benzoico con la m o n t m o r i l l o n i t a ,  donde observaron la forma­
ciôn de apiôn benzoato como resu l tado  de la  s i gu ie n te  obser ­
va c i ô n :
M ^ ^ - a r c i l l a  + n NHOB  ^ ------------------   n H ^ - a r c i l l a  + MtOB^)^
Encontraron que el conjunto de aniôn benzoato p ré ­
sente,  depend!a de la  c lase de cat iÔn de cambio M, siendo - 
mayor cuando este era po l i  val ente.
c) A d à O K c Z â n  d z  m o t d z a t a ^  o K g d y i Z z a ^  m z d Z œ n t z  f u z ^ -  
z d 6  Z ô n - d Z p o Z o  y  d z  z o o ^ d Z n a z Z â n :
Por los resul tados encontrados con un gran numéro 
de molêculas polares sorbidas ent re  las lâminas de minérales  
a r c i l l o s o s  se ha puesto de man i f i es to  que la natura leza  de 
los cat iones que saturan las cargas nega t ivas  de las lâminas
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cel s i l i c a t o  juegan un papel muy decis ivo  en los procesos 
de sorc iôn ,  as I  cuando los cat iones de cambio corresponden 
a metales de t r a n s i c i ô n  que t ienen vacîos o r b i t a l e s  d, es­
tes 1 nteraccionan fuer temente con los grupos dadores de 
e lect rones  que tengan las molêculas orgânicas sorb idas.
Observando las i n t e r a c c i ones ent re  el  agua y los 
alcoholes Dowdy y Mort land (59)  (60)  demostraron que ambos 
compiten por posiciones l igandos a l rededor  del ca t iôn  de 
cambio. En un estudio de adsorciôn de acetona,  Gu t ié r re z  
Rios y colaboradores ( 3 1 ) ,  ponen de m an i f i e s to  la  e x is te n c ia  
de estas fuer zas .
d )  A d 6 0 A .c Z â n  d z  m o t d c u Z c i 6  0 A . g d n Z z a 6 m z d Z a n Z z  z n Z a -  
CZ6 d z  k i d n . 6 g z n o .
Este es un proceso muy importante en muchos comple­
jos a rc i l l a -c omp ue sto  orgânico.  Aunque es menos energê t ica  - 
que las i n t e r a c c i ones cu lombianas , l lega a ser muy s i g n i f i e ^  
t i v a  en molêculas grandes donde estos enlaces se acoplan su_ 
cesivamente y producen complejos r e l a t i v a m e nt e  as tab les :
4)  Este enlace se puede r e a l i z a r  a t ravês de puan­
tes de agua- Es un mecanismo sôlo reconocido recientemente  
con los ûl t imos adelantos de la t écnica  i n f r a r r o j a ,  en compl le 
jos a rc i l l a -c om pue sto  orgânico.  Impi ica el enlace de una mo­
lécu la  de agua de la pr imera esfera de h i d r a ta c i ôn  del ca t iôn  
Como ejemplo puede ci tarse la acetona que in t e r ac c io n a  con el
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cat iôn  de cambio hidratado Mn^':
R R
Mn^^ 0  ' . .  H . . .  0 =
R
Esta c lase de enlace ha sido mostrada en comple­
jos formados por p i r i d i n a  ( 5 5 ) .  Las cetonas por P a r f i t t  y 
Mort land ( 6 1 ) ,  el âcido benzoico y ni t rometano Yar iv  y co l^  
boradores ( 5 8 ) ,  amidas Tahoun y Mort land (6 3 ) .  Se m a n i f i e s ­
ta en los i n f r a r r o j o s  por la bajada de f recuencias  de tension  
de los OH del agua, debido a la formaciôn de enlaces de hidro  
geno. Es de gran importancia en los complejos de este t i p o ,  
donde el cat iôn t i e ne  al  ta energîa  de so lva tac iôn  y por e l l o ,  
r e t i e n e  su primera esfera  de h i d r a t a c i ô n .  Un ejemplo de este 
t i p o ,  l e  encontraron P a r f i t t  y Mort land (61)  en la adsorciôn  
de acetona,  donde pudieron a p r e c ia r  que la cetona estâ d i r e £  
tamente coordinada al Na^ pero ind i rec tamente  coordinada al
-f- 9Mg " ,  a t ravés de un enlace por punte de hidrôgeno proceden-  
te  del agua.
2) Se puede dar un enlace de hidrôgeno ent re  mol£ 
culas orgânicas.
Cuando el ca t iôn de cambio de la a r c i l l a  es un C£ 
ciôn orgânico,  e x is te  la p o s i b i l i d a d  de i n te r a c c iô n  en tre  - 
compuestos orgânicos. a t ravés de puentes de hidrôgeno.
3) También se puede dar este  enlace a t ravés del
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0 X1 geno e hidrôgeno de los h i d r o x i l o s  de la a r c i l l a ;  este  
ha sido el  modo de in t e r a c c iô n  priraeramente considerado en 
les compuestos ôrgano a r c i l l o s o s .
Johns y Sen Gupta ( 6 5 ) ,  sugieren que el enlace - 
hidrôgeno en t re  los grupos NH de los iones a lqu i lamon io  y 
los oxigenos de la lamina del s i l i c a t o  es el responsable - 
de e s t a b i l i z a r  la  o r i e n t a c i ô n  de esos ca t iones orgânicos - 
dentro de la es t r u c t u r a  de la v e r m i c u l i t a .
Mort land (62)»  observa que la urea adsorbida en 
el espacio i n t e r l a m i n a r  de la m on tm o r i l lo n i ta  exhibe v i b r a -  
ciones de tensiôn a f r ecuenc ias  mâs al tas que la urea s ô l i -  
da, resu l tados que también fueron encontrados por Farmer y 
Ahdrichs ( 5 6 ) .
e j  A d 6 0 K c Z 6 n d z  m o t i z u t a ^  0A.g4 nZca.à  m z d Z a n t z  £ u z ^  
Z 0L6 l / a n  dzAL W aa l4>.
Las fuerzas Vain der Waals o fuerzas f i s i c a s ,  ope-  
ran sobre los iones o mo l êcu las ,  pero son re la t i v a m e n te  dé­
b i l e s .  Resul tan de la a t r a c c i ô n  de dipolos os ç i l a n te s  en tre  
âtoraos cercanos que decrecen rapidamente cuando aumenta la  
d i s ta n c ia  en t re  las especies i n t e r a c c io n a n t e s ,  Llegan a ser  
bastante s i g n i f i c a t i v e s  en los complejos a rc i l l a -c om pu e st o  
orgânico p a r t i c u l a r m e n t e , ya que estas i n t e r a ç c i ones son ad£  
t i v a s .  Greenland ( 6 6 ) su g i e re  un aumento de 400 c a l o r î a  por
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mol para cada CHg que aumente la cadena de iones N - a l q u i l £  
monio, y piensan que con los cat iones grandes,  las fuerzas  
Van der Waals son las que dominan el proceso de adsorciôn.
7 ) kàào f i z i . 6Y i  d z  m o Z z c u l a ^  0 A.gdyiZca^ m z d Z a n t z  Z a  -  
i o A . ma z Z â n  d z  z n Z a z z é  p Z .
Una c a r a c t e r i s t i c a  de los me t a i e s  de t r a n s i e i o n  es 
la de formar complejos con molêculas n e u t r a s ,  p a r t i  cul armen_ 
te s1 son h idrocarburos no saturados (25 )  ( 6 7 ) .  Las c a r a c t e -  
r f s t i c a s  de los métal es de t r a n s i c i ô n  que t ienen  o r b i t a l e s  
d, permiten a c i e r t o s  hi drocarburos no saturados y a sus derj_ 
vados, en lazar  éstos con los metales,  a t ravés de la donaciôn 
de e lect rones pi muy e s p ec î f i c os  en t re  el benceno, x i l e n o ,  c 1 £  
robenceno y la m on t m o r i l lo n i ta  Cu ( I I )  y Ag ( I ) .  Con ct ros  c£ 
t iones de cambio el complejo no se formaba.
g]  E £ z c t o 6  d z  Z Y i t n o p l a .
La adsorcion de soluciones pol imero en a r c i l l a s ,  e£  
ta f avorec ida  cuando hay un cambio de en t rop îa  p o s i t i v e  en el 
sistema Greenland ( 6 8 ) ,  encuentra un e f e c t o  de en trop îa  p o s i ­
t i v e  en la adsorciôn de un pol lmero de g l i c i n a  en la montmo­
r i  11 oni t a ,  P a r f i t t  ( 6 9 ) ,  al  e s t u d ia r  l a  sorciôn de pol lmero - 
sobre esta a r c i l l a  observô que cuando habla cambios de e n t r o -  
pla p o s i t i v e s ,  se favorece el proceso de adsorciôn de pol lme-  
ros de elevado peso molecular .
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k ]  A d 6 û A . c Z â n  d z  m o Z é c u t a 6  o ^ g d n Z c a . ^  z o n  t a  f o A m a ^  
zZÔYi d z  z n t a z z 4  z o v a t z n t z é ,
Es posib le  crear  enlaces ent re  el s i l i c a t o  y ot ros
grupos orgânicos,  Uytterhoeven y F r i p i a t  ( 7 0 ) , formaron e n l £
ces SiO-C haciendo reaccionar  anhidr idos âcidos con a r c i l l a s :
5 Si-OH + (RCOgO ------------------ ► f  Si-OCOR + R-COgH
dopde R es c u a l q u i e r  grupo a l q u i l o  y los grupos h i d r o x i l o s  -
se r ian el lugar  de ataque al s i l i c a t o  por las molêculas org£  
n i t a s .
Se ha r e a l i z a d o  ot ra  reacciôn a t ravés de dos pasos 
sucesivos,  u t i l i z a n d o  c lo ruro  de t i o n i l o :
= Si-OH + SOClg ---------------------- SiCl  t  SOg + HCl
= _SiCl  + R-Li ----------------------  ^ = Si -R + LiCl
donde R es un grupo a l q u i l o  o a r i l o .
Aragon y colaboradores han conseguido m e t i l a r  y f £  
n i l a r  la montmori 11 oni ta ( 7 1 ) ,  (72)  y mas re c i  entemente, Fri_ 
p i a t  y Mendelov ic i  ( 7 3 ) ,  han obtenido derivados met i lados del 
cr i  s o t i 1 0 .
] , 4 .  2 , -  1 n t z ^ a z z Z o n  d z  p o t Z m z ^ o à  z o n  a K z Z t t a
Los mécanismes de enlace que se ap l ican a la sor-
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ciôn de pol îmeros,  dependen de los grupos funcionales  que 
présente la molécula sorbida y las d i s t i n t a s  formas estruc  
t u ra le s  que puedan adoptar .  Segûn la idea de P a r f i t  ( 6 9 ) ,  
los efectos de en t rop ia  juegan un papel muy importante para 
que estas sustancias puedan ser adsorbidas por la s u p e r f i ­
c ie  de la a r c i l l a .  Las d i s t i n t a s  es t r u c t u r a s  que pueden 
adoptar  las molêculas sorb idas,  asi como la r e l ac iô n  entre  
pol lmero - di sol vente con la a r c i l l a  t ienen un e fecto  impor. 
t a n te  en los e fectos  de e n t r o p i a .  La sorciôn de pol îmeros - 
estâ c a ra c te r i z a d a  por la  adsorciôn l e n t a  de mate r ia l  orgâ­
nico y por una pequena i n f l u e n c i a  de la temperatura .  Muchos 
de los procesos estân determi nados por la na tu ra leza  del di_ 
sol v e n t e .
Al es tu d ia r  la  adsorciôn de alcoholes pol ihidroxj_  
lados de molêculas con peso molecular  a l t o ,  a l rededor  de - 
1000 en la montmori11o n i t a ,  Schott  ( 7 4 )  encontrô mayor ad­
sorciôn en la montmori1 1 on i ta  c â l c i c a  que cuando era sôdi -
ca,  por e l l o ,  pensô que la adsorciôn de v e r i f i c a b a  por in -
+2t e rac c iô n  d i r e c t a  ent re  los oxigenos y ' l o s  cat iones Ca y 
también a t ravês de puentes de hidrôgeno con molêculas de
agua.
Clapp y co 1 aboradores (75)  inves t igaro n  la  sorciôn  
de un po l i s a câ r i d o  b a c t e r i a l  en la m on t m o r i l lo n i ta  y encon­
t r a r on  un espaciado mâximo de 16 ,9  A- Comprobô que la sorciôn  
dependîa del grado de d ispers iôn de l a  a r c i l l a  que era fun-
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ciôn del ca t iôn  de cambio y de l a  concentrac iôn de la sal .
P a r f i t t  (é 9) ha estudiado la  adsorciôn de un nûm£
:o de pol îmeros y p o l i s a c â r id o s  por la m o n t m o r i l l o n i t a ,  as î
como Finch y colaboradores (7 7 ) .
El enlace de p o l i e t i l e n o  con la  s u p e r f i c i e  de la
a r c i l l a ,  a t ravês  de un intermedio con ra d i ac iô n  i o n i z a n t e ,
ha sido estudiado por Naihin ( 7 8 ) .  Con êl pudo ocasionar  en­
laces en t re  el p o l i e t i l e n o  y la s u p e r f i c i e  de la montmor i l l £  
ni t a ,  aver iguando que con este t r a t a m ie n t o  resul taban a r c i ­
l l a s  mucho mas as tables  que las muestras que no eran i r radia^  
das. Los resu l tados ind icaban que el p o l i e t i l e n o  podr îa  es­
t a r  enlazado d i rec tam en te  a la s u p e r f i c i e  de la a r c i l l a  y - 
que el resu l tado era mâs e f e c t i v o ,  êsta contenîa ya un com- 
puesto como el  alcohol  p»ol i vi  n î l  i co , que si aque l l a  era com 
pletamente inorgân ica .
La sorciôn de p o l i e s t i r e n o  con un grupo ami no t e r ­
minal por k a o l i n i t a  y mointmori 11 oni ta fuê in v e s t i  gada por - 
Dekking (79)  quien encontrô que la adsorciôn sobre la S£ 
p e r f i c i e  de la a r c i l l a  piodrîa ser por un proceso de i ôn de 
cambio cuando se usaba Ica sal de pol i e s t i r e n o -a m i  no o por - 
protonaciôn âc ido-base s i el p o l i e s t i r e n o -a m i  no reaccionaba  
con la a r c i l l a  âc ida .  Lois complejos a r c i l l a  pol îmero asî  - 
formados tenîan  propiedades d i s t i n t a s  de las inorgân icas .  - 
Como podîa espera r ,  los (complejos eran hidrôfobos.  Los datos
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de d i f r a c c i ô n  de rayos X indicaban una monocapa de espesor
en la montmori11o n i t a .
Tà .bién Van 01 pen (80)  préparé var tos  geles de àr_ 
c i l l a  con po1 i e l e c t r o l i t o s  y encontre que dichos geles tenîan  
mayor r e s i s t e n c i a  que las a r c i l l a s  de p a r t i d a .  Mâs t a r d e ,  - 
encontrô que t a i e s  complejos se podîan u t i l i z e r  para sépara 
ci ones cromatogrâf icas  ya que con estas  columnas se podîan - 
separar  el o r t o ,  meta y para x i l e n o  con f a c i l i d a d .
RzaccZomé c.aA.aztzA.t6tZca6 de  £o4 compuz-&to^ 0 A,gdnZ- 
zû6 dz 6ZZZcZq.
I L  cemejanza en las conf i giuraciones e le c t r ô n ic a s  
del carbone ( I s^ Is^ p^) y del s i l i c i o  ( I s^  2s^ p  ^ 3s^ p  ^ d ) ,  
hace que las prooiedades quîmicas de uno y o t ro  elemento sean 
muy pareci das.  Por e l l o ,  el enlace S i - S i  es cpnsiderablemen-  
te anal  ego al C-C. Pero el enlace S i - C ,  es una especie com­
pl ecamentc c i f  e r e n i e .
El C y el Si pertenecen a d i f e r e n t e s  periodos del  
IV,  el  s i l i c o  es el mâs e l e c t r o p o s i t i v e  de los dos, ya
que la e l a c i r o n e g a t i vidad del grupo disminuye con el peso
eternico.  Un enlace cova lente  Si -C p o l a r i z a  el  e le c t r o n  co-
,. j  . ce enlace en l a d i re c c i ô n  del C .ya que la carga del nû-
cleo del âtomo de carbono no se ha l l  a ocul tada por una capa 
■ S in embargo, e je r c e  una f u e r t e  a t r a c c i ô n  sobre los y 1 •-
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t rônes impl icados en el en lace.  Por èsta razôn ,  un carbono 
enlazado a un âtomo de Si es mâs e l e c t r o n e g a t i v e  que un si_ 
l i c i o  con sus t i tuyen tes  i d é n t ic o s .
J . 5 . 2 . -  R z a c z Z o n z ^  d z  h Z d A â tZ 4 > Z ‘6 d z  t o .6  c o m p u z 6 i o 6  
o A g a n o Z t Z c Z c o ^  .
En la h i d r ô l i s i s  de los compuestos organos i1 î c i -  
COS se forman unas sustancias del t ipo  s i l a n o l .  Con exceso 
de agua en medio âcido éstos pueden formar p o l i o r g a n o s i 1 a-  
noles que l l e gan  a t r a n s f  ormarse en pol i organos i 1 oxanos prio 
ducidos por l en tes  pasos de condensaciôn ent re  grupos s i l a -  
noles de la  misma molécula o de molêculas d i s t i n t a s .  El que 
domine una reacciôn u o t r a ,  depende de las condiciones en -  
las que êsta se v e r i f i q u e  y de los r éa c t i ve s  u t i l i z a d o s .  Es 
posible que la reacciôn de po l imer i zac iôn prédominé en aque 
l^c.3 compuestos que t ienen grupos OH en la misma molécula.
Cuando los productos que r esu l ta n  en la h i d r ô l i s i s  
son d i a l  qui 1 i s i 1 anoles , como êstos,  t ienen dos lugares r é a c ­
t i v e s ,  la  condensaciôn y l a  po l imer i zac iôn puede procéder -  
en dos d i recc iones  y por e l l o  formar pol îmeros c î c l i c o s  y -  
l i n e a l  es,  segûn que el fenômeno de condensaciôn se v e r i f i ­
que ent re  grupos per tenecien tes  a una misma molécula o a mo 
l êculas d i s t i n t a s .
Los datos encontrados por Kipping (81)  cuando la
reacciôn la v e r i f i c a b a  en soluciôn acuosa,  mostraron que no 
es posib le  obtener  una forma pura,  si no una mezcla de p o l l ­
meros l i n e a l e s  y c î c l i c o s  de d i s t i n t o  tamano. De las formas 
c î c l i c a s  la formaciôn de te t râmero era la mâs abondante.
Los productos de h i d r ô l i s i s  p r imar ies  se pueden - 
c o n v e r t i r  en cadenas muy largas por ca le n ta m ie n to ,  ya que - 
el dé sa r r o i l o  de es tas ,  se r e a l i z a  por condensaciôn de los 
grupos s i l a n o le s  f i n a l e s .
RgSiClg + 2 H gO ------------------------  ^ RgSifOHlg + 2 HCl
x R g S i f O H lg ------------------  ^ HO Si{0-Si} -0H + ( x - 1 )  HgO
x - 1
Como la conpentraciôn de los grupos r ea c t iv o s  declj_ 
na constantemente durante la pol icondensaciôn , la  veloc idad  
de reacciôn también disminuye.
En estas reacciones de condensaciones se forman en­
laces si 1 oxanos y las sustancias que se ob t ienen reciben el 
nombre de s i l i c o n a s .  Los re ac t iv os  que e l l m i na n  agua favore -  
cen el mecanismo de formaciôn de estos en laces .
Cuando los rad ic a le s  orgânicos,  son grupos m e t i l o s , -  
1 as sustancias que se forman reciben el nombre de m e t i l s i l i c o  
ras.  Con este nombreuse incluyen sustanc ias  quepresentan d i £  
t i n t a s  formas f î s i c a s .  As î ,  los ac e i tes  estân formados por 
molêculas l i n e a l e s  de longi tud l i m i t a d a ,  l a s  rés inas  son -
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anregados 'de es t ructuras  c î c l i c a s  y l i n e a l e s  pero con e n la ­
ces t r ansversa les  y los elastômeros son superpol îmeros con 
pesos moleculares mucho mayores qe conf i guraci  ôn desconoci_
da .
Rochow E.G. (82)  estudia  la reacciôn de var ios ha-  
luros de s i l i c i o  y l l ega  a las s igu ien tes  conclusiones:
a) HZdKôZ.Â.6 Zi> dz  t ^ Z m z t Z Z c > t o ^ o ^ Z t a n o .
Esta sustancia reacciona instantaneamente cuando - 
se encuentra en contacto con el agua, transformândose en tri_ 
m e t i l s i l a n o l ,  de acuerdo con la reacciôn:
(CH2)-C1 + HgO----------------------------  ^ (CHg)] Si OH + HCl
El t r i m e t i l s i l a n o l  es muy d i f î c i l  de a i s l a r ,  ya que 
inmediatamente,  expérimenta una reacciôn de condensaciôn de - 
dos molêculas de este s i l a n o l  con pêrdida de una de agua (83)  
obteniéndpse como unico producto de condensaciôn hexamet i ld i -  
s i 1 oxano.
2 ( CH 3) 3S i OH ----------------------(CH3 ) 3 $ i - 0 - S i  ( CH3 ) 3  + HgO.
fa) H Z d ^ â t Z ' h Z é  d z  d Z m z Z Z t d Z c t o A o ^ Z t a n o ,
Cuando el dimet i  I d i c l o r o s i l a n o  se encuentra en coii 
tacto  con el agua êsta expérimenta de inmediato una reacciôn  
de h i d r ô l i s i s  para t ransformarse en d i m e t i l d i s f l a n o l  .
( [ ^ 3 ) 2 8 1  Cl 2 - + 2 HgO   ^ ( [ ^ 3 ) 2 8 1 ( 0 8 ) 2  + 2HC1.
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Este compuesto no se ha podido a i s l a r ,  ( 8 1 ) ,  ya 
que inmediatamente después de formado, se v e r i f i c a n  r e a c ­
ciones de poTicondensaciôn en tre  molêculas de d i m e t i I d i s i -  
l anol  para formar pol îmeros c î c l i c o s . y  l i n e a l e s  de d i s t i n ­
to tamano.
Cuando la condensaciôn se hace en t re  grupos s i \ a  
noies per teneci  entes a molêculas d i s t i n t a s ,  el pol îmero fojr 
mado es l i n e a l .
También se puede v e r i f i c a r  la  condensaciôn en t re  
molêculas de d i s t i n t o  tamano.
CH3 '
































X CH3 CH3 ■ CH3 <
CH.
-SI -OH + HgO
CH.
Si la condensaciôn surge en t re  dos grupos OH de 
l a misma cadena se forman pol îmeros c î c l i c o s .
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CH3 CH3
CH3 CH^  CH3 Si
O H -S i - 0 -S i - 0 - S i -O H   ----------------- —^  0 0 + H2 0
I I I -  H3 C I I
CH,  CH,  CH,  ^Si  Si,3 W ..3 v .,3
H,C/; / \  / \ C H 3
La f a c i l i d a d  con que se forman los productos c î ­
c l i cos es un f a c t o r  c a r a c t e r î s t i c o  de la  h i d r ô l i s i s  de es­
te di cl orosi  1 ano. Mi entras en la quîmica del carbono los ani_ 
i los de cinco y seis atomos son los mâs a s t a b l e s ,  el a n i l l o
de ocho âtomos ( t e t r a d i  s i 1 oxano ) es a parentemente la configu_
raciôn mâs a s t a b l e ,  ya que el de seis ( t r î m e r o  si 1 oxano) ,  - 
présenta tensiones en tre  sus enlaces y por e l l o ,  no r é s u l t a  
tan a s ta b le .
c) H Z d K ô t Z à Z ^  d z  d Z i z n Z t d Z z t o x o 4 i Z J i c i n û ,
La h i d r ô l i s i s  del d i f e n i I d i c l o r o s i l a n o  por acciôn -
üeI agua y un d iso l  vente i n e r t e ,  segûn los datos encontrados  
por Kipping ( 8 1 ) ,  da lugar  a d i f e n i l d i s i l a n o l :
(CaHg)2 S i C l 2 + 2 H2 O --------------------(CgH3 ) 2 Si (0H)2 + 2 HCl
Este s i l a n o l  se po l imer i za  inmediatamemte,  t r a n s fo r  
mândose en pol îmeros l i n e a l e s  y c î c l i c o s  del t ip o  si 1 oxanos.
El autor  no encontrô un producto puro,  sino una mez  
cia de v a r i o s .  Igual  que ocurre en la  h i d r ô l i s i s  del d i m e t i 1 -
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d i c l oros i l ano en el caso de las formas c î c l i c a s ,  prédomina 
el tet râmero s i l oxa no .
StCsHgigSltOHlg — > OHfCgHslgSi -O-Si tCgHgjg-O-Si fCgHsXz OH
^ 5 * ^  X \ / ^ 6 ^ 5  
SI
ACCgHglgSi ( 0 H ) 2 -------------- " 0 0 + 4 H2 O
Parece que la forma molecular  que adopta la sus­
tanc ia  no estâ de te r m inada por la  temperatura .
d) HÂ,dA.âZyià^6 de ViJi{Q,nJit y d^{^znÂ.tme,t^Z6X.tano.
Rochow G.E. ( 8 2 ) ,  comprobô exper imentalmente que e£ 
tos compuestos se h i d r o l i z a n  t r a n s f ormândose en s i l a n o l e s .  Pi en 
sa que como el s i l i c i o  en s i l anos es mâs e l e c t r o p o s i t i v e  que 
el hidrôgeno,  estos re ac t ivos  reaccionan rapidamente con los 
h i d r o x i l o s  del agua, dejando el hidrôgeno en forma de h id ru-  
r o , que luego reaccionan con los protones del agua desprendién^ 
dose en forma de hidrôgeno molecu la r ,  y el  resto de la molecu^
1 a forma un s i 1 anol .
Este t ip o  de reacciones también han sido i n v e s t i g a ­
da s por Swain, Esteve y Jones ( 8 4 ) ,  quienes al es tu d ia r  la - 
h i d r ô l i s i s  de fuoruro de t r i f e n i 1 s i 1 ano encontraron que es -
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sensib le  al pH, también los estudios r e a l i z a d o s ,  Ta t tock  
( 8 5 ) ,  l e  l l e v a n  a la misma conclusion.
Las exper ienc ias  re a l i z a d a s  por Krauss H.H. Rey­
nolds ( 8 6 ) ,  ponen de m an i f i es to  claramente la reacciôn de 
h i d r ô l i s i s  del t r i  f  erii 1 s i 1 ano y d i f e n i  I m e t i l  s i l a n o :
(C6 Hg)3 $iH + HgO   ^ (CgH5 ) 3 $iOH + Hg
(CgHg)2 SiHCH3 + H^O--------------  ^(CgHg) 2 CH3 $iOH + Hg
2CH3(C6Hs)2SiOH ------------------ - CH3 (CgHg)2 S i - 0 - S i ( C g H g ) 2 CH3
También han comprobado que la ox idaciôn de estos - 
si lanos puede ser c a t a l i z a d a  por la presencia de compuestos 
de Fe ( I I I )  y sales de C u ( I I ) .
J . 5 . 3 . -  ?A.o p ag ac Â ,6 n  tj ^ o A m a c Z d n  d e  Q , n t a c 2,^ ^ Z Z o x a n o - 6  ■ôegun  -
p/LopxcedÆde-6 d a d o A , - a c e , p t o x  de t o 6
Segûn los estudios rea l i zad os  por Npl l  ( 8 7 ) ,  los - 
grupos orgânicos R que son dadores de e lec t rones  causan un
debi 1 i t a mien to  del enlace S i - O - S i ,  ya que incrementan la po_
la r i d ad  de este enlace mi entras los grupos R que son acepto
res de e lec t rones  lo f o r t a l e c e n  por incremento del doble eji
l ace .  La i n f l u e n c i a  del enlace si 1oxano sobre el de Si-C a c  
tua en d i rec c iô n  inversa:
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X R S i -0 -S i  enlace d e b i l i t a d o .
R -S i -O-Si -R  
! .
A R Si-C enlace f o r t a l e c i d o .
R = dador de e le c t r on es .
/
0  0  0
Fi g . 4 . -  Enlace de hidrôgeno ent re  d i m e t i 1 d i s i  1oxanos y agua
R “ S i - 0 - S i - R
R
R = aceptor  de e le c t ro n es .
S i -O-Si  en lace f o r t a l e c i d o  
Si-C enlace d e b i l i t a d o
El autor  ind ica  que la a l t e r a c i ô n  de la densidad 
e le c t r ô n ic a  del oxîgeno si 1 oxano, debido a las propiedades d^ 
dor-acep tor  de los su s t i tuyen tes  R, i n f l u e n c i a n  de manera - 
sensible  el comportamiento de los s i lo xa no s .
Este autor  indica  que cuando los s u s t i t uy e n t e s  R 
son grupos m e t i l o ,  1 as cadenas de si 1 oxano que ex is ten  en - 
d iso luc iôn  se colocan sobre la s u p e r f i c i e  del agua a manera 
de un c a p i l a r ,  mientras que los grupos met i los  lo hacen aie
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jândose de e l l a  lo maximo po s ib le .
L a den s id ad  e le c t r o n !  ca en el oxigeno s i loxano de^  
bido a les sus t i tuye n tes  m e t i l o s ,  favorece la  formaciôn de 
enlaces de hidrôgeno,  por e l l e  se puede pensar que adoptan 
la posic iôn que ind ica  la f i  g. 4.
7 . 5 . 4 . “ R e a a c ^ o m é  d u  Z o 6  gA.upo6 4>yiZayiote,6 c o n  t o 6  c o m p u c a -  
t û 6  o A .g a n o 6 ^ Z y iC y C c o 6 ,
Los primeros t r aba jos  efectuados con r ea c t iv o s  ojr
ganos 11 ! ci COS para formar enlaces covalentes del t i p o  s i l o -  
%
xano fueron l levados a cabo sobre gel es de s i l i c e .
Se ha comprobado que la s i l i c e ,  p a r t i  cularmente en 
forma de t i e r r a  de diatomeas,  es un m ate r ia l  soporte muy us^ 
do en cromatograf ia  de gases. Una de las condiciones que de-  
be r e u n i r  el mate r ia :  u t i l i z a d o  para esta t é c n i c a ,  es que la 
s u p e r f i c i e  debe ser homogénea y no r e a c t iv a  con las molécu-  
las adsorbentes.  Por êso,  para n e u t r a l i z a r  la al ta r e a c t i v i -  
dad que presentan muchas s u p e r f i c i e s ,  se ha t r a t a do  de formar  
un f u e r t e  enlace ent re  grupos h i d r o x i l o  de la s u p e r f i c i e  y - 
1 os r a d ic a le s  orgânicos.  Cuando 1 os grupos h i d r o x i l o s  son - 
reemplazados por un grupo metoxi ,  las propiedades de adsor-  
ciôn de la s u p e r f i c i e ,  son completamente d i s t i n t a s .  Un buen 
ejemplo para i l u s t r a r  este cambio en las propiedades de adsor  
ci on de s u p e r f i c i e s  n e t i l a d a s ,  ha si do el encontrado por Fo l -  
rr;ann y Yates en l a  expansion de v i d r i o  poroso durante el pro-  
ceso de adsorciôn ( 8 8 ) .
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Se ha demostrado que 1 os c l o r o s i l a n o s  met i lados  
son muy e f icaces para d e s h i d r o x i 1 ar s u p e r f i c i e s  y estas - 
reacciones han sido empleadas por la escuela rusa ( 8 9 ) , ( 9 0 )  
( 9 1 ) ,  con este f i n .
En una reacciôn con s i l i c e  exenta de agua,  ya que 
ésta fuê secada a 150®C antes de l a  reacciôn con t r i m e t i l c l o i  
r o s i l a n o  bajo condic 'ones de r e f l u j o ,  se formaron enlaces si_ 
loxanos con 1 os OH s i l a n o l e s ,  segûn in d ic a  Galkin  G.A. ( 8 9 ) ,  
aunque no logrô una d e s h i d r o x i 1 aciôn compleja de la s u p e r f i ­
c i e ,  segün se observa en 1 os datos es pe c t ro sc ôp ico s .
Fedoseev. A.D. y Kurcharskaja (92)  también han - 
formado enlaces s i loxanos haciendo re ac c i o na r  compuestos 0 £  
ganosi1 i c i  COS con ka o l i n  u t i l i z a n d o  u l t r a s o n i d o .
Mas ta r d e ,  Lentz ( 9 3 ) ,  ha descr i  to un método que - 
permite la obtenciôn de 1 os der ivados met i l ados de s i l i c a t o s  
t a ie s  como el  o l i v i n o y  1 a h e m im o r f i t a , conservando i n t a c t o -  
el esqueleto s i l i c i l o  fundamental  mente, mediante una soluciôn  
de âcido c l o r h i d r i c o  en isopropanol  por h i d r ô l i s i s  acida del  
hexameti 1 di si 1 oxano. Despuês de protonar  l a  a p c i l l a ,  reaccio^ 
na con 1 os s i l a n o l e s  creados en una reacciôn de condensaciôn 
del der ivado met i l ado .
Segûn el au t o r , la presencia de isopropanol  en el - 
medio de la reacciôn t i e n e  como misiôn e v i t a r  el  proceso de
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es creadoS:,y la super
fi-ciaasXM s j n i a f t e i n a l l t %ef rxo-toras ,_ ir. . a . ' i ,jm noa
(Oe) , (@ 8 ) 62UT 6 )' loq a 5^.-3: .  j  . , a j , : i r ; 6 9 i
Haciendo uso de! t r ab a j o  de Lentz^ F r ip i# t i J ^ p & ^ y  
Xendelovic i  (731,  han consegui do m e t i l a r  c r i s o t i l o  u t i l i z a n  
do, hexamet i Id^ÿi^oxanp an medio açido c l o r h i d r i c o .  Con este  
âcido desplaz#nn$n magnesio de! s i l i c a t o  conservando la  mor 
f 01 zp g d ; tu(ay 1 ^ a,r del s i l i c a t o ,  pero la s u p e r f i c i e  es pe c f f i c a  
de es te .# u# ept^  considerablemente y .el enlace Si-O-Mg es 
reemplaz^doô'po/fj S i - 0 - S i  (CH^ ) 3  • La piorfologia i n i c i a l  despa-  
rece par a ,f .; un, der ivado bidimensional  de peso molecular  
elevado.
' r 6 j (S9) V .C.A :
' ' , : f iT#Wéa,  ^e n tz , ,  Z g p 9 ta , , f e s
t e i e i n ,  j • p. . ,bm f é f n ÿ  S s ^ s i p f i * -^rtîf ^ i : }  prgss
so de obtenciôn de los derivados v i n i l i c o s  y a l î l i c o s  del - 
c r i s o t i l o  y de 1 a vermi cul i t a -, Par^. el 1 o, los aptores extraen  
el magnesio del s i l i c a t o  por ataque con âcido c l o r h i d r i c o  y 
efectûan el i n j e r t o  por reacciôn progresiva del met i l  v i n i l  
d i c 1 o r o s i 1 ano 0 d im et i l  al i l  d l c l o r o s i l a n o  con los grupos si  
l anoles  creados,  Los autores no hacen r e f e r e n c i a  a la forma­
ciôn de çomplejos in te r la m in a r e s .  parece que en el caso de - 
la v e r m i c u l i t a  que es un s i l i c a t o  l aminar ,  solamente han es-  
tudiado el complejo formado en la s u p e r f i c i e  externa del s i ­
l i c a t o .
Estos invest igadores indiçan que durante este t r a -
tamiento ,  cuando var ian  la temperatura y la  co nc e nt ra c iôn, 
consiguen derivados en los cuales el tamano de los r a d i c a ­
les var ian dentro de una ampli a gama.
Hasta el momento no aparecen datos en la  bibl iogra^  
f i a  que pongan de m an i f i es to  la  ex is te n c ia  de çomplejos in -  
t e r i aminares  obtenidos por reacciôn ent re  s i l i c a t o s  que pre_ 
sentan es t ruc tura  laminar  y compuestos o rganos i 1 1 cicos , por 
éso en este t r a b a j o ,  se procédé a es tud ia r  la  formaciôn de 
çomplejos i n t e r l a m i n a r  en t re  la montmor i 11 oni ta y var ios  de_ 
r ivados orgânicos de s i l i c i o .
Dada la importancia que t ienen los cat iones de - 
cambio en las reacciones a r c i 1 1 a-compuesto orgânico;  en es­
te t r ab a j o  se ha u t i l i z a d o  montmori11 o n i t a , con cat iones de
cambio d i f e r e n t e s .  Para e l l o ,  se ha empleado la  montmori l \o
+ 2 +2ni ta de Wyoming (en estado n a t u r a l ) ,  âc ida ,  Cu y N i
En este t r ab a j o  se han u t i l i z a d o  r e a c t i v o s  organo­
si 1 i c i  cos que en d isoluc iôn  acuosa presentan ç a r a c t e r i s t i c a s  
re ac t iv a s  d i s t i n t a s ,  ^egûn se ha comentado an^er io rmente , ya 
que se ha pensado que su reacciôn entre  1 as lâminas de la ar_ 
c i l l a  podrîa tener  c i e r t a  ana logîa  con la que presentan en di_ 
so luc iôn.
Para poner de m an i f i es to  la i n f l u e n ç i a  de la tempe  ^
ra tu ra  en estas reacciones ,  se ha v e r i f i c a d o  la s î n t e s i s  de
44
los çomplejos a d i s t i n t a s  temperaturas ( l a  del ambiente,
90°C y 150°C) .
Pensando en la i n f l u e n c i a  del agua sorbida en la  
region i n t e r l a m i n a r  ce este s i l i c a t o ,  los çomplejos se han 
obtehido con la a r c i 1 1 a h i d r a ta d a ,  ya que estaba secada a - 
temperatura ambiente,  y p a r c i a l mente des h i d r a t a d a , puesto - 
que antes de ser t ra tada  la a r c i 1 1 a con el si 1 ano, era ca-  
l entada a I 20°C y mantenida a vacio en un desecador.
También en este t r ab a j o  se ha procedido a es tu d ia r  
las c a r a c t e r 1 s t i cas  y propiedades de sorciôn de los ma te r ia -  
1 es s in t e t i z a d o s  .
I I . -  mater iai .es y m e t o p o s .

4 5
Z I . 7 . -  S U S T A N C I A S  EMPLEAVAS
Las sustancias empleadas en nuestras invest igacio^  
nés, las podemos c l a s i f i c a r  en dos grupos:
a )  U jC ^Z^zada -ô  c o m o  Z > o ^ b o , n t c 6 i
Se u t i l i z ô  montmori11on i ta  Wyoming, de co lor  g r i s £  
ceo que se encuentra en Upton, Wyoming, en la region de Jhon 
C. Lane, s i tuada al nordeste de Newcast le ( E . E . U . U . ) ,  catalo_ 
gada en r e f e r e n c i a  Clay.  Minerals  A . P . I . ,  Research Proyect  49 
cc.TiO la 25 b . Esta montmori 11 oni ta t i e n e  or igen volcânico con 
impurezas de cuarzo y fesdespato (or tosa y p lag io c la sa  sodi -  
ca: cuarzo 5%; p lag i oc la sa  sodica 3%; or tosa 1-2%, cal ci ta - 
0,5% y t razas  de l i m o n i t a ) .
El a n a l i s i  s quimico de la a r c i l i a  fué r e a l i z a d o  por 
"Ledoux and Company of  New York C i t y " ,  bajo la d i re cc iô n  de 
Bowden W.C. siendo el que a cont inuaciôn se d e t a l l a :
Si Og ..................................................................... 57 ,49 %
AlgOg .........  20 ,27 %
FegOg ..................................................................... 2,92 %
Fe 0 ..............................................   0 ,19  %
Mg 0 ...........................................................................  3 ,18  %
Ca 0 ...........................................................................  0,23 %
NagO ...........   1 , 3 2  %
KgO   0 ,28  %
HzCT ...................................................    8 .85  %
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HgO" .....................  7 , 63  %
TiOg ......................................................... 0,12  %
Los datos estân tornados de: Refe renc ia  Clay Mine 
ra l  API Rescard Proyect 49,  p. 53 ) .
La formula e s t r u c t u r a l  ca lcu lada por H e l l e r  e t  al  
(1962)  para este s i l i c a t o  es:
0,93 ( S i j ^ 7 oA1q , 3 o ) ^^^3,12^^0,37^^0,39^ ^20 (OH)^
En la capa t e t r a é d r i c a  pequenas cant idades de S i * *
+ 3 +3son s u s t i t u i d a s  por Al y en la oc taédr ica  el Al esta
+3 +2s u s t i t u i d o  por Fe y Mg
Los cat iones de cambio de esta montmori11on i ta
+ +2 Wyoming son el  Na y en menor proporciôn el Ca
Para obtener  las muestras homoiônicas de cobre y 
n i q u e l ,  se ha u t i l i z a d o  montmori11on i ta  sôdicâ de A lmer ia ,  
arci  l i a  t ip o  Wyoming, procedente de los Trancos,  con el si_ 
guiente a n â l i s i s  quimico;
SiOg   57,01 %
AlgOg ................................................................  24,87 %
FegOg ................................................................  3 , 20  %
Mg 0 ................................................................... 5 , 34  %
Ca 0   , 0 , 72  %
NagO   2 ,03 %
47
KgO     0 ,62  %
HgO*   7 ,1 0  %
Los datos del a n â l i s i s  qulinico expresado en razo^
nes mol ares son los s i g u ie n te s :
SiOg/AlgOg ....................................  3 ,990
FegOg/AlgO^ .................................  0 ,084
MgO/AlgO] ......................................  0 ,560
CaO/AlgOg  ....................................  0 ,055
NagO/AlgOg .................................... 0 ,142
KgO/AlgOg ......................................  0 ,029
La forma e s t r u c t u r a l  de esta a r c i l l a  se puede r e ­
présenter  de la forma s ig u i en te s ;
( 5 1 7 , 7 3 0 * ^ 0 , 3 2 7 ) ( * ^ 3 , 1 5 0 ^ * 0 ,2 3 4 ^ 9 0 ,9 8 1 )  ° 2 0 ( ° ^ ) 4 ’ ^0 ,755
La capacidcid de cambio es de 97 meq/100 g r s . ;  
Ca:10 ,5 ;  Mg: 26 ,4 ;  Na: 59 ,7 ;  K: 5 , 1 .
Los datos han sido sumi ni s trados por Mar t in  ViyaT_ 
d i ,  J .L .  y Gonzalez,  0. "Las bentoni tas  del Cabo de Gata" 
üc". Geo l . y Miner LXXIX-VI  (1958)  - 60 5 /611 ,  y Linares Gon 
zâ'iez J. "Los yacimientos de ben ton i ta  de la p rov inc ia  de 
Almer îa" .  Tesis d o c t o ra l .  Universidad de Granada (1961 ) .
bj Ut^Z^zacla^ como 60^bat04:
Se han empleado: t r i m e t i 1 c l o r o s i 1ano, d i m e t i l d i -
4.8
cl orosi  1 ano, d i fe n i  I c l i cTorost lano,  defeni  I m e t t l  si lano , tri_ 
feni  1 si lanoliexameti 1 di si 1 oxano , ami nas , alcohol  es,  cetonas  
e h i drocarburos .
Los s i l an o s ,  ami nas, alcohol  es y cetonas,  proce-  
dian de la  casa Fluke y son de pureza maxima 99%. Los hidro
carburos fueron sumi ni s trados por la casa Merck y son de pu_
reza maxima; a excepcidn de! indeno e indano que los sumi-  
n i s t r ô  Ferosa con un 97% de pureza.
I I .  2 . -  TB C h i ïC A S  V APARATOS EMPLEAVÛS  PARA EL A N A L J S J S  V E S -
r U V I O  VE LOS V 'JSTJNTOS ÇOMPLEJOS O B T E M J V O S .
Para el estudio de los çomplejos se han u t i l i z a d o  
las s igu ien tes  técnicas:
1 1 . 2 . J . -  V Z { j A a c c . Z â n  de.  X .
1 1 . 2 . 2 . -  E4>pe ,c t^06  c o p Z a  Zn{^A. aAAo j a ,
1 1 . 2 . 3 . - A n d Z Z à Z ^  t O i m Z c o  d c i c ^ c n c Z a t  y  p o n d z A a t .
1 1 . 2 .' J . -  V Z ^ A a c c Z o n  d e  K a i j o ^  X.
Entre los problemas que tratamos de i n v e s t i g a r  en
este t r a b a j o ,  se encuentra la sorciôn i n t e r l a m i n a r  de molé­
cules y su o r i en ta c iô n  entre  las laminas del s i l i c a t o .  Pa­
ra e l l o ,  se ha re a l i z a d o  un estudio mediante d i f r a c c i ô n  de 
rayos X.
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En los diagrgmas obten idos,  se han ca lcu l  ado los 
espaciados in t e r la m in a re s  de los çomplejos formados y la 
posib le  d isposic iôn  que adopta el mate r ia l  en t re  las lâmi_ 
nas de la a r c i l l a .
LOS mate r ia l  es preparados son m i c r o c r i s t a l i n o s , - 
al igual  que las a r c i l i a s  de p a r t i d a ,  por lo que se ha u t i ­
l i z a d o  la técnica  Debye Sche r re r ,  empleando una camara Phi_ 
l i p s  1024 de 114,83 mm. de diâmetro con col imador especial  
segûn Mac Ewan (96)  para espaciados hasta de 40 %. En todos 
los caSos se empleô un tubo de rayos X con ânodo de cobre 
y f i l t r o  de niquel  y se t r a b a jo  a 40 kw y 20 mA. Las p e l i -  
culas u t i l i z a d o s  fueron de la  marca ILFORD X-RAY FILM, I n ­
d u s t r i a l  G de 10 X 48 cm. y el tiempo de exposiciôn de t rès  
horas.  También se u t i l i z ô  un d i f rac tômero P h i l i p s  PW 1049/01  
que t r a b a j a  igualmente a 40 kw y 20 mA, p r ov is to  de r e g i s ­
t r e  g r â f i c o .
Con objeto de e v i t a r  al  mâximo los ç r rores  de absor, 
c iô n ,  las muestras se in t ro du je ro n  en tubos capi l a res  de vi_ 
d r 10  l indeman de 0 , 2 - 0 , 2 5  mm. de diâmetro.
El a n â l i s i s  se r e a l i z ô  en atmôsfera de a i r e  y a - 
temperatura ambiente.
Los diagramas fueron le idos  en un v i s o r  Gui n ie r  
Gc la f i rma Enraf-Nonius modelo 8 8 6 , de cinco aumentos con 
si  que se logra una p rec is iôn en la  l e c tu r a  de 0 , 0 2  mm.
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Para la obtenciôn de] va lo r  de d, se han u t i l i z a d o
las tab las  "X-Ray DIFRACTION TABLES" by H. Donald Bios,  en
1 a s que aparecen los va lores de d , en funciôn del angulo en­
contrado en los diagramas con la r a d i a c i ô n  del cobre des­
puês de pasar por el f i l t r o  de n i qu e l .
I I .  1 . 2 . -  B 6 p Z ù Z / i o - & c o p Z a  j  a .
El estudio de los çomplejos ô r g a n o - a r c i 11osos por - 
espectroscopia de absorciôn en el i n f r a r r o j o ,  es muy u t i l  cua 
do el compuesto organico absorbido présenta un espectro de ab 
sorciôn i n f r a r r o j a  bien estudiado.  Su estudio puede sumin is t r
numéros os datos sobre:
- La n a t u r a l eza de las in te r acc io n es  ent re  las mole 
culas orgânicas adsorbidas y la red del mineral  que puede in? 
t u i r s e  observando los cambios de f recuenc ia  de las bandas a -  
d i a g n o s t ic a r  en el espectro.
- Las modif i ca c io ne s  de e s t r u c t u r a  de las moléculas  
orgânicas adsorbidas mediante las nuevas f reçuencias  r e g i s t r a  
das en el espectro que présenta el m a t e r i a l .
En este estudio se t r a t a  de conocer las mod i f icac io  
nes quimiças de las moléculas adsorbidas en tre  las lâminas de 
la a r c i l l a  por las reacciones v e r i f i c a d a s  en t re  l a  montmori11 
ni ta y los s i l anos empleados.
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Para obtener  los espectros de absorciôn i n f r a r r o j a  
que c a r a c t e r i z a n  estos mate r ia l  es,  se ha empleado un espec-  
t r o f otômetro Perki  n-Elmer modelo 225 equipado con red de di_ 
f r a c c io n  y prisma de Kbr, r e g i s t r a d o r  to ta lmente  automatico  
dssde 5000 a 200 cm"^. Manant ial  global  r e f r i g e r a d o  por a i r e  
y anp 1 i f i c a d o r , r e g i s t r a d o r  de tambor con ret roceso automâ-  
: i : c .  .11 aparato se encuentra in s t a l ad o  en el I n s t i t u t e  de 
Edafologia  y B io log ia  Vegetal  "Alvareda" del C . S . I . C . .  Los 
espectros se han r eg is t r ad o  en la zona de f recuencias  4000-  
-400 Para el rango de f recuencias  4 0 0 0 - 1 4 0 0 'cm~^, se
u t i l i z e  una suspension de f l u o r o lu b e  y en el i n t e r v a l o  
1400-400 cm"^, p a s t i l l a s  de bromuro potâs ico .
1 1 . 2 . 3 , -  V Z j c K c n c L Z a t  y  P o n d c A a t .
Para es tu d ia r  las va r iac iones  energét icas y la des-  
composiciôn de los çomplejos obtenidos con la ya r ia c iô n  de -  
temperatura ,  se han r e a l i z a d o  los estudios de A n â l i s is  Térmi_ 
co D i f e r e n c i a l  (ATD) y A n â l i s is  Tërmico Pondetal (ATG); en el 
pr imero,se ha empleado un equipo Del tatherm,  modelo D-2000 R, 
f abr icado por la f i rma Technical  Equipment,  Corpora t ion ,  USA. 
equipado con hornos para c a le n t a r  hasta 1250°C y diecinueve - 
velocidades d i f e r e n t e s ,  desde 2°C por minuto hasta 20°C por 
minuto.  El portamuestras modelo F 330 IR es de inconel  y estâ  
dispuesto de forma que permite t r a b a j a r  en atmôsfera c o n t r o l a-  
da y con cuatro muestras simul tâneamente.  Como indica  la f i g .  
5, l l e v a  nueve huecos c i l i n d r i c o s  que a lo j an  sendos termopares  
de chromel-alumen, modelo F 2007.  Los termopares t ienen la c^
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beza al descubier to y el res to r ecu b ie r to  por un tubo b i f i -  
l a r  r e f r a c t a r i o  forrado con chapa f in is im a  de in cone l .  El - 
noveno termopar,  quo es el de r e f e r e n c i a ,  mide la temperate  
ra del portamuestras y los ot ros ocho corresponden a las cu^ 
t r o  muestras y sustancias r e s p e c t i vas de r e f e r e n c i a  p a r a i e-  
l as ,  que se u t i l i z ô  en todos los casos -Al 2 O3 previamente ca]_ 
cinada a 1000°C y pasada por un tamiz 270 ( A . S . T . M . ) ,  de 
0,053 mm/luz.
Dispone d 2 cont rô les  de s e n s i b i l i d a d  que son a mor.
ESCALA | : | ESCALA 4:1
l y y y y u ü y y y u y y y y y i
(a) (b)
Fig.  5 . - Portamuestros utilizado para ATD
a) planta de! portamuestras.
b) seçcion de une de los pozos.
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t iguadores de impedanciâ constante que permlten se lecc ionar  
a voluntad el 100 ,  5,0, 25,  10 y 5 por c ie n t o  de l a  s e n s i b i ­
l i d ad  p o s i b l e ,  que es de 2 0  m ic r ov o l t s ,  por pulgado de des-  
v iac iôn  en el r e g i s t r e .
Cuando se desea t r a b a j a r  con una cant idad de sus-  
t a n c i a  pequena menor que l a  que cabe en el hueco portamues­
t r a s ,  se pueden emplear micropozos r e f r a c t a r l o s  modelo F 
3093,  de 1 / 8 "  de diâmetro i n t e r i o r ,  que se coloca como i ndi_ 
ca la  f i g .  5. y permi te  t r a b a j a r  con muestras de 5 a 50 mg.
En este  t r a b a j o  se ha empleado el  método micropo-  
zo con termopares p r o t e j i d o s  de cromel-alumen a una v e l o c i -  
dad de ca len tamien tb  de 10°C/minuto ,  en un i n t e r v a l o  de tem 
pera tu ras  de 50°C-800°C y con una s e n s i b i l i d a d  del  50%.
Los a n â l i s i s  te rmogravimétr icos  se h ic ie ro n  en un 
apara to  De l ta therm,  modelo D-4000,  dlsenado para t r a b a j a r  - 
en conjunciôn con la unidad bâsica Del tatherm D-2000 R ante  
r fo rmente  descr i  t a .  «as velocidades de c a l e f a c c i ô n ,  i n d i c a -  
cfon y programaciôn de temperaturas vienen determinadas por 
dücha unidad bâsica .
El equipo.posee una e le c t ro b a l a nz a  u l t r a s e n s i b l e  - 
t i ipo Cahn, de t o rs io n  y cero automât ico,  equipada con un 
horno v e r t i c a l  y las capsulas portamuestras u t i l i z a d a s  son 
de p l a t i n o .
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I I . 3 . -  P R E F A R A C J O N  VF. L A S  M U E S T R A S .
Los çomplejos se obtuvieron sobre sust ra tos  d i f e ­
rentes :
Î . -  M o n tm o r i l lo n i ta Wyoming en estado n a t u r a l .
2 . -  M o n tm o r i l lo n i ta Wyoming a c i d i f i c a d a .
3 . -  Montmori11o n i ta de Almerîa transformada en hg^  
moionica con cat iones de cambio de metales de 
t ran s i  ci on: Cu*^ y Ni^^.
11. 3 . J . - T KatamÂ.2.Yito y  puK A .iA .cacT.ân de,  t a  m ontm oA ,yLttonÂ .ta
l i ) yom lY iQ.
La muestra i n i c i a l  se secô a 90°C durante doce horas 
A cont inuaciôn se mol îa en un mortero de âgata haciéndola pa­
sar despuês por un tamiz del numéro 400 de la se r ie  ASTM, con 
el f i n  de e l i m i n a r  irnpurezas y obtener  un mate r ia l  mas homo- 
geneo que el de p a r t i d a .  Poster iormente la  a r c i l l a  fué someti -  
da a diverses t r a ta mien tos  para e l i m i n a r  la mater ia  orgânica  
y demâs impurezas que pudiera ontener .  Por e l l o ,  se mantuvo 
la a r c i l l a  durante v e i n t i c u a t r o  horas en contacte con agua - 
oxigenada a unos 60°C. Despuês se seleccionô una suspension - 
de p a r t i c u l e s  de 0 ,5  y ,  mediante c e n t r i fu ga c iô n  de la muestra 
en agua d e s t i l ad a  a 1800 r .p .m .  durante un tiempo de quince - 
minutes ( 9 7 ) .
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I î . 3 .  2 . -  Obte,yLC,Â,ân de. la .  m o n .tm o A .T :Z to n T ,t(i d .cÂ ,d a ,
Para obtener  la m ontm or i l lon i ta  acida se s iguiô  
el método u t i l i z a d o  por Girod ( 9 8 ) .  Se p a r t i ô  de cinco gra  ^
mos de montmor i ! Ionisa Wyoming, p u r i f i c a d a  prev iamente,  que 
se colocaron en un tubo de c e n t r î f u g a ,  se t r a t o  va r ias  ve-  
ces con una d iso luc iôn  IN de c lo ruro  potâsico a f i n  de que 
los iones K"^  desplazasen los iones cambiables de la  montmo  ^
r i  11 oni ta considerada.  El eaceso de c lo ruro potâs ico se eli_ 
miné por sucesivos lavados con agua d e s t i l a d a ,  hasta que en 
las agua de lavado no se apreciaban c loruros en su reacciôn  
con n i t r a t o  de p l a t a .
La muestra as î  preparada,  se dispersé en 70 ml .  - 
de âcido c l o r h i d r i c o  0,1M y se dejô en contacte durante ve ig  
t i c u a t r o  horas, sels de e l l a s  en un ag i tad or  magnético.  Una 
vez cen tr i fugada  la muestra se séparé el  s é l i d o  por decanta 
cién.  Se lavé repe t idas  veces con metanol al 80%, hasta que 
las aguas de lavado no dieron reaccién de c loruros al ahadi r  
n i t r a t o  de p l a t a .  A cont inuacién^se secé en la  estufa a 90°C 
durante doce horas,  para e l im in a r  el posib le  a lcohol  que pu­
d iera  quedar en t re  las lâminas del s i l i c a t o .  Despuês de mo- 
1 er  las muestras en un mortero de âgata ,  se hizo pasar por 
un tamiz de la se r ie  ASTM. La muestra as î  t r a ta d a  quedé d i s -  
puesta para su uso.
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Z I .  3 . 3 , -  J^^zpejJLaaÀ^ân d t  ta.4: homoT.ânX.cci& .
La m on tm o r in on i ta  de Almerîa se p u r i f i c ô  por el  
método que se ha descr i  to an ter iormente para la  montmoril l jo 
ni ta Wyoming. La muestra ya preparada se a g i tô  durante cua­
t r o  horas con una d ispluc iôn  IN de c lo ruro  de cobre y nîquel  
Post e r io rmente , se lavô la muestra va r ias  veces con metanol  
al 80%, para l o g r a r  l a  e l im inac iôn  del ca t ion en exceso y - 
de c l o r u r o ,  hasta que en el l î q u i d o  de lavado no apareciesen  
muestras de e l l o s .  La presencia de los c loruros  se ponîa de 
mani f i es to  por su -reaçciôn con ni t r a t o  de p l a t a .  La e x i s t e n ­
cia  de nîquel  se a d ve r t î a  con EDTA, en medio a l c oh ô l i c o  amo- 
n iaca l  y la del cobre con fe r r o c ia n u ro  potâsiço
Despuês de este t ra ta mi en t o  las muegtras se secaron 
a 90*C y se pu lve r i z a r on  en mortefo de âgata para luego pa-  
sa r la s  por un tâmiz dq 400 mal l a s ;  como en loq casos a n t e r i o -  
res .  La a r c i l l a  as î  preparada,se empleô en la formaciôn de - 
los çomplejos que se d é t a i l a r â  a cont inuaciôn.
I I . 4 . -  VETÇRMJNACJON VE LA C A P A C I V A V  VE CAMBî Q V VEL  CONTENI- 
VO C A T J O N I C O  TOTAL  VE LAS MUESTRAS HOMOJONJCAS,— -- ------ - ------------ — — — — — ' ' ' -- -- 'f "
Para determinar  la capacidad de cambio, se ha u t i l i _  
zado el método propuesto por Mackenzie(99)  in t roduciendo l i ^ e  
ras modi f i cac i one s  que no a fectan el o b je t i vo  del proceso.
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Se pesaron cuatro muestras de 0 ,5  gramos de mont 
m o r i l l o n i t a  homoiônica y se colocaron en sendos tubos de - 
ce nt r î fu ga  ten iéndolas  en contacte  con 40 m i l i l i t r o s  de ace  ^
tato amônico IN ,  manteniéndûl o en ag i ta c i ôn  magnética dura^  
te- t r e i n t a  minutos.  E] proceso se r e p i t i ô  seis veces reco-  
giéndose el l î q u id o  sobrenadante de cada c e n t r i f u g a c iô n  por 
decantaciôn.  Poster iormente se lavô con agua y metanol al  - 
80% hasta la desapar ic iôn del exceso de iones en la ar^
c i l l a ,  dejando secar el sô l ido  res idua l  al  a i r e .
Ll va lor  de la capacidad de cambio se determinô a 
t ravés del en la a r c i l l a  re s idua l  y anal izando el con-
tenido de cat iones que permanecîan en los l î q u id o s  de l a v a ­
do.
Para la va lorac iôn de amonio se u t i l i z ô  una d e s t i -  
l ac iôn a l c a l i n a  con aparato K je r ldhal  de escala  semimicro.
En el a n â l i s i s  de cat iones se u t i l i z ô  absorciôn - 
atômica con un aparato UNICAM SP A 90,  s e r i e  2 y lâmpara de 
cobre y n î q ue l .  Los resul tados de capacidad de cambio estân 
expresados en meq/100 grs.  de sustancia ca lc inada a 900°C.
Para determinar  la  cant idad t o t a l  dq cat iones se 
pesaron 0 , 2  gramos de muestra homoiônica en un c r i  sol de - 
p l a t in o  y se disgregaron anadiendo 1 m i l i l i t r o  de âcido 
p e rc lô r ic o  al  60% y 4 m i l i l i t r o s  de âcido f l u q r î d r i c o .  Se 
dejô en un baho con a c e i t e  durante doce horas a 70-80*  Ç,
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tapândolo previamente con un v i d r i o  de r e l o j .  A cont inuaciôn  
se ca len tô  hasta que cesaron los desprendimientos de hymos 
blancos,  cuidando que no l l e gase  a sequedad t o t a l .  El r e s i ­
due se l l e v ô  a un matraz aforado de 250 ml y se enrrasô con 
agua. Asî se ana l i za ron  los contenidos de Cu y Ni por absor. 
ciôn atômica.
1 1 , 5 . -  OBTEN C IO N  VE LOS ÇOMPLEJOS COM S J L A N Ô S .
Para la obtenciôn de estos çomplejos se ha hecho - 
reacc ionar :  t r i m e t i 1 c l o r o s i l a n o ,  d i m e t i I d i c l o r o s i l a n o  , d i f e  
ni 1 d i c l o r o s i 1 ano, d i f e n i I m e t i 1 si 1 ano y t r i f e n i 1 s i l ano  con la  
montmo r i l lon i t a  en sus cuatro formas d i s t i n t a s  (Wyoming, âcj_ 
da, Cu^^, y N i^ ^ ) ,  u t i l i z a n d o  en el t ra ta mi en to  tërmico t rès  
temperaturas d i s t i n t a s  ( l a  del ambiente,  90*C y 150°C) .
Cuando los rea c t iv o s  empleados eran t r i m e t i 1 c lo r o -  
s i l a n o ,  dimet i  I d i c l o r o s i  l ano,  d i f e n i  Imet i  1 si lano y d i fe n i l d i_  
c l o r o s i l a n o ,  como es tos ,  son l î q u i d o s ,  se u t i l i z ô  un t r a t a ­
miento s i m i l a r . f a r a  el t r i f e n i 1 si 1 ano, que es s ô l i d o ,  se h i ­
c ieron pequenas modi f icaciones que se d e t a l l a r a n  seguidamente
El método seguido en la s î n t e s i s  de los çomplejos - 
obtenidos al  u t i l i z a r  los cuatro s i l anos l î q u i d os  es muy s eg 
c i l l o  y se puede resumir  de la forma s ig u ie n te :
En una botel  1 a de v i d r i o  p i re x  de 150 m i l i l i t r o s
5.9
se in t r o d u je r o n  5 gramos de montmori11on i ta  ya preparada en 
la  forma descr i  ta en el apar tado I ; î . 3 ,  con 10 ml.  de si lano 
para que quedase l î q u i d o  en exceso sobrenadante con la arci_ 
l i a .  Al ponerse en contacte  sorbente y sorba to ,  se producen 
fue r tes  reacciones exotêrmicas que son acompanadas de un 
gran desprendimiento de gases,  que segûn se comprobô eran - 
de âcido c l o r h î d r i c o ,  cuando el s i l an o  lo t e n îa  en su c o n s t i  
tuciôn.
La muestra ya in t rodu c ida  en la ampol la permanecîa 
a temperatura ambiente para que se e l iminase l a  mayor par te  
de los gases de reacciôn y a cont inuaciôn se cerraba al so- 
p l e t e .  En la  operaciôn de c i e r r e  se producîan gran cant idad  
de gases ocasionados por el ca l o r  de l a  l l a ma ,  que daba lugar  
a combustiones haciencjo imposible su c i e r r e .  Para e v i t a r  este  
problema, la  b o t e l l a  fué in t roduc ida  en un vaso Dewar con a i r e  
l î q u i d o ,  mientras Se ce rraba .  Mâs tarde  las ampollas envuel tas  
en t e l a  de amianto se in t ro du c îa n  en un c i l i n d r o  de acero y se 
mantenîan en una es tufa  a temperatura f i j a  (90*C ô I 50 °C )  du­
rante  una semana. Cuando el  t ra ta mi en t o  se h a c î a a  temperatu­
ra ambiente,  la  ampolla se cerraba e i n t r o d u c îa  dentro del c i  
l i n d r o  que se exponîa a la atmôsfera durante ql mismo periodo  
de tiempo.
Transcurr idos  estos s i e t e  dîas l a  b p t e l l a  se abr îa  
al so p le te ,  tomando las mismas precauciones que a la hora del  
c i e r r e .  Despuês se secaba la  muestra y se e l iminaba el reac -
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t i v o  por decantac iôn.  El res idue sô l ido  se lavaba con hexg 
no para e l i m in a r  el exceso de r e a c t i v o ,  ya que este  es so­
lub le  en el hidrocarburo y despuês se secaba en la  es tufa  
a 70°C para que no quedasen restos del mate r ia l  p a r a f f n i c o ,  
cuyo punto de e b u l l i c i ô n  es 6 8 °C.
Cuando el r e a c t i v o  era t r i f e n i 1 s i 1ano, se i n t r o  
dujeron 5 gramos de a r c i l l a  con 3 gramos de s i l an o  mezclan 
do perfectamente los dos sô l idos y se cerraba la b o t e l l a  - 
si n u t i l i z a r  a i r e  l î q u i d o ,  ya que no se producîan gases,  - 
puesto que los dos sôl idos no reaccionan a temperatura am­
b i en t e .  Por este mot ivo,  solamente se h ic ie ron  t ra tamien tos  
térmicos a 90°C y 150°C en una e s tu f a ,  también durante s i e ­
te d îas .  Terminado este per iodo ,  se abr îa  la b o t e l l a  y e l i ­
minaba el exceso de r e a c t i v o  por decantaciôn cuando el ma­
t e r i a l  permanecîa a una temperatura en la quq el s i l ano  co-  
locado en exceso,  se encontraba en fase l î q u i d a .  Despuês se 
lavaba con hexano para e l i m i n a r  los residues de s i l ano  sôl j ,  
do que quedasen en exceso, sobre la s u p e r f i c i e  externa de la 
a r c i l l a  y se secaba a 70*C como los otros çomplejos.
I I . 6 . -  OBTENCION VE LOS ÇOMPLEJOS VE SORCION EN FASE  LIQUIDA 
POR C A P J L A R J V A V .
Para es tu d ia r  las propiedades de sorciôn de los 
m a te r i a le s  obtenidos despuês de e f ec t uar  las reacciones mont 
mor i 1 1 o n i t a - s i l a n o ,  se ha procedido a la preparaciôn de otros  
çomplejos u t i l i z a n d o  como sust ra tos  estos mate r ia les  complg
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j o s  y como soybatos,  r e a c t i v o s  que t ienen d i s t i n t a  constag  
t e  d i e l é c t r i c a  y momento d i p o l a r , al  e f ec t o  de poder hacer 
un estudio  comparat ivo de los mismos.
El método seguido ha sido u t i l i z a d o  por Max Ewan 
(30)  y Aragon ( 3 6 ) .  Se in t r o d u c îa  el sorbente previamente - 
pu lve r i zado  y pasado por un tamiz de 400 mal las de la se r ie  
ASTM en un tubo de v i d r i o  l indeman de las c a r a c t e r î s t i c a s  - 
c i t adas  en I I . 2 . 1 .  y este c a p i l a r  se puso en un tubo de en-  
sayo donde se encontraba el  sorbato en estado l î q u i d o ,  de - 
forma que el contenido de és te ,  no cu br ie r a  los dos extremes 
del c a p i l a r  y solo es tuv ie r a  en contacte con el  extreme i n f g  
r i o r  del c a p i l a r  y se formara el complejo de sorciôn por - 
c a p i l a r i d a d .
La temperatura del t r a tamien to  fué la del ambiente 
y el tiempo de exposiciôn de dos dîas .
Cuando el sorbato e^a s ô l i d o ,  este  t ra ta mi en t o  se - 
v e r i f i c a b a  en una estufa  a 90*0 para que el  r e a c t i v o  e s tu v ig  
ra en estado l î q u i d o .  Al sacar el c a p i l a r  del l î q u i d o  se l im  
pi ô con pape! de f i l t r o  para e v i t a r  que residuos sôl idos en 
el e x t e r i o r  de aquél pudiesen i n t e r f e r i r  las  l în e a s  de d i f r a c  
ciôn del complejo.
Con objeto de e v i t a r  la  evaporaciôn o carbonatacion  
de los  re ac t iv os  se emplearon unos tubos con tapones esmerj_
6 2
lados,  prov is tos  de ganctios para c i e r r e .
El estudio de estos çomplejos se h i zo por d i f r a g  
ciôn de rayos X de la forma d e t a l l a d a  en I I . 2 . 1  y con un -
tiempo de exposiciôn de t rès  horas a temperatura ambiente.
I I . 7 . -  E S T U V IO  VE LAS MUESTRAS H O M O ïO N J C A S .
Con objeto de r e a l i z a r  un estudio comparat ivo de 
las posibles va r iac iones experimentadas en los çomplejos - 
obtenidos,  se ha r ea l i z ad o  el a n â l i s i s  de las montmor i l lo ­
ni tas de p a r t i d a .
11 . 7 . J . - C a pacyC dad  d u  c.ambT.0  y a o n t e , n T , d o  c a t Z â n ^ c o  t o t O L t ,
Los va lores  encontrados en los a n â l i s i s  r e a l i z a -
dos con la mon tmo r i l lon i ta  de Almerîa sobre la  obtenciôn  
de la capacidad de cambio y el  contenido t o t a l  de ca t iôn  -  
adsorbido en los procesos de obtenciôn de las muestras ho­
moiônicas de cobre y n î q u e l ,  f igur an  en la t a b l a  I .
TABLA I
Capacidad de cambio y contenido catiônico total de las raueg 





Cu + 2 91 100
Ni + 2 93 102
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Comç) yd se cpinentô en H .  1 . 1 , esta montmori 11 oni_ 
ta  t i e n e  una capacidad de cambio de 97 meq/100 grs.
Çomparando 1 os datos obtenidos,que se indican en 
la  t a b l a  a n t e r i o r ,  se observan l i g é r a s  d iscrepanc las  respec 
to a 1 os encontrados en la b i b l 1o g r a f i a . Para 1 os dos c a t l £  
nés, se aprec ia  una capacidad de cambio al go i n f e r i o r  al - 
asignado en la  b i b l i o g r a f î a . Por o t ra  p a r t e ,  en 1 os r e s u l t ^  
dos encontrados para el contenido c a t iô n ic o  t o t a l ,  aparece 
un exceso de ca t ion  que segûn la idea de Samson e t  al (15)  
podr îa  ser debido a la e x is te n c ia  de dos posictones de cam­
bio en la  m o n t m o r i l l o i i t a  y también opinan que el método del 
ace ta to  amônico, debe medir  solamente las que corresponden a 
las s u s t i t u c i ones i s o m ô r f ic a s . Con la d isgregaciôn de la  
muestra se détermina el contenido t o t a l  de cat iones présen­
tes en la a r c i l l a .  Este resu l tado se encuentra bastante pro­
ximo a las capacidades de cambio encontradas en las a r c i l l a s  
estudiadas por otros au tores ,  como se c i t ô  a n te r io r m e n t e . Si 
se observan las capacidades de cambio a n a l i z a d a s ,  se puede - 
observer  un incremento de a l rededor  de un 7% de d i f e r e n c i a  - 
ent re  los datos encontrados exper imentalmente en 1 os dos mé-
I
todos u t i l i z a d o s ,  que podr î ’an a t r i b u i r s e  a la formaciôn de 
posib les  hidrôxidos en la region i n t e r l a m i n a r  e inc luso al - 
d i s t i n t o  método empleado en el a n a l i s i  s de estas muestras.
11J 7 . 2 . -  VZ^Aacc^ân du X .
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por d i f r a c c i ô n  de rayes X para las d i f e r e n t e s  r e f l e x i o n e s ,  
0 0 1  en de las montmori1 1 on i tas  u t i l i z a d a s  como m at e r i a -  
les de p a r t i d a .
Se sabe que el espaciado que se obt iene d(OOI)  p£ 
ra cu a lq u ie r  muestra de montmori1 1 on i t a  es la suma de los - 
siguientes  espaciados;  a) espesor e f e c t i v o  de la capa de su£ 
t r a t o ,  que segûn la  niayorîa de los autores en el caso de la 
montmori 11on i ta  es de 9 ,5  8 ; b) espesor que représenta las  
capas de m a te r i a l  sorbido en el  espacio i n t e r l a m i n a r ,  que en 
este caso serân moléculas de agua, ya que se t r a t a  de mues­
t ras homoiônicas secadas al a i r e .  En dicha t a b l a ,  colocadas 
en columna, a la  derecha del espaciado i n t e r l a m i n a r  t o t a l ,  
se représenta por A cl(OOI) el espesor de la sustancia s o r b i - 
da y que se obt iene restando del espaciado t o t a l  los 9 ,5  8 .
En los va lores  que se r e g i s t r a n  en la t a b l a ,  se -
aprecia la  e x is te n c ia  de una molêcula de agua en las montm£
+ 2r i l l o n i t a s  Wyoming en estado n a t u r a l ,  acido y con Cu , co­
mo ca t ion de cambio, entras que para la muestra con Ni^^,  
parece que son dos, el numéro de moléculas sorbidas.  Esto -
puede e x p l i c a r se  teniendo en cuenta la d i f e r e n t e  coordina-
+ 2ciôn: piano cuadrada para el Cu y oc taé dr ica  para el ion 
N1*Z.
En esta misma t a b l a ,  a la derecha de los datos a£ 
t e r i o r e s  aparecen c i tados los espaciados d(ÛOl)  obtenidos -
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con las muestras homoiônicas después de someter las al si - 
guiente t r a ta m i e n t o :  se ca len ta ron  en es tu fa  durante un d f a ,  
a 120®C y poster iormente  se mantuvieron durante el mismo -  
t iempo en un desecador con pentôxido de f ô s f o r o .  Segûn se - 
puede a p r e c i a r ,  los espaciado se aproximan a los del paque-  
te de la a r c i l l a  s in agua sorb ida ,  pa r t i c u l a r m e nt e  para las  
t rès  pr imeras muestrgs.
n . 7 . 3 . - Â,n^ A.aAA,o j  oà .
En la f i g .  6 , se muestran los espectros i n f r a r r o j o s  
correspondientes a las mo nt mo r i l lo n i tas  de p a r t i d a ,  en e l l o s  
aparecen con c l a r i d a d  las dos zonas que c a r a q t e r i z a n  la  pre-  
sencia del agua i n t e r l a m i n a r .  A co nt i nuac iôn ,  en la t a b l a  I I I  
se da una r e l a c i ô n  de las f recuencias  que ponen de m a n i f i e s -  
to este hecho.
TABLA III
Frecuencia de las vibraciones corres.pondientqs a las molécu­
les de agua sorbidas en las muestras de partida y de los OH 
présentés en la red del silicate.
[ MUESTRA VoH(oni - l )
“ !--  ■"
VQ^red (cm“- )^
M-Wyoming 3400 1632 3620
M-H + 3400 1632 3620
M -N i*2 3400 1625 3260



















































































En el espectro se puede ap re c ia r  que la banda re  
g i s t ra da  a 1632 cm’  ^ y 1625 cm’  ^ correspondiente  a las v i - 
braciones de deformaciôn del agua sorbida en la  region i n -  
t e r l a m i n a r  de la  a r c i l l a ,  presentan una marcada d i s i m e t r i a  
a l rededor  de este mâximo de absorciôn.
Las posiciones debidas a las v ibrac iones de t e n ­
sion del agua i n t e r l a m i n a r  aparecen en una amplia zona alre^ 
dedor de los 3400 cm“^.
Las v ibrac iones de tensiôn de los OH de la red - 
del s i l i c a t o  aparecen en las mo nt mor i l lon i tas  anal izadas  a 
3^20 cm” ^, segûn se in d ica  en la t a b la  I I I .
El res to  de las v ib rac iones  que se observan en es 
te espectro son c a r a c t e r i s t i c a s  de la red del s i l i c a t o .
1 1 . 7 . 4 . - AndtX,6tL6 ,
Con objeto  de e s t u d ia r  las va r iac iones  energét icas  
y las pérdidas de masa experimentadas por estas montmor i l lo ­
ni tas homoiônicas,  para después u t i l i z a r l o  como r e f e r e n d a  en 
un estudio comparat ive con las propiedades que presentan,  los 
ma ter ia l  es complejos,  se ha r e a l i z a d o  su descomposiciôn t é r -  
mica. En l ^ s  f i g u r as  7 y 8 , estan representadas las curvas - 
que corresponden con los termogramas de ATD y ATG.
Segûn los datos encontrados por Maclcenzie(îOO) ,  -
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B N a
300 500100 700 °C
Fig.  7 . -  01agramas de ATD obtenidos con las montmpiri l i lonitas  
homoiônicas u t i l i z a d a s  como m ate r ia les  de paht ida:















F ig .  8 . -  Diagramas de ATG obtenidos con las m o n t m o r i - 
l l o n i tas homoiônicas; BNa) Mont. Wyoming;
H*) Mont. ac ida ;  Ni )  Mont. Ni ;  Cu) Mont. Cu.
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Grim (1 01 ) y Haysahi ( 1 0 2 ) ,  las  m on tm o r i l lo n i tas presentan  
una s e r i e  de picos endotermicos en tre  los 100°C y 300°C que 
a t r ibuyen  a la  perdida de agua i n t e r l a m i n a r .  El numéro de - 
picos y la  s i t u a c iô n  de los mismos, segûn los au tor es ,  estan 
condi ci  onadas ,a la c lase de ca t ion  de cambio. En la zona cot  
prendida en t re  400*0 y 700*0 ,  éstos encontraban un doble p i ­
cos endotérmico,  cuya posic iôn depende de la composiciôn de 
l a  m on tm o r i l lo n i ta  y 1 o a t r ibuyen  a la d e s h i d r o x i 1 aciôn de - 
la  red.
Al observer  los diagramas de ATD y ATG de las f i g u ­
ras 7 y 8  obtenidas con las cuatro muestras homoiônicas,  en-  
contramos 1 o s ig u ie n tg :
a ]  M o n t m o ^ ' i Z Z Z o n Z t a  W y o m Z n g ,
En el diagrama de ATD que se muestra en la curva - 
BNa de l a  f i g .  7,  obtenido con este m a t e r i a l ,  ppdemos apre ­
c i a r  dos picos endotermicos en la zona s i tuada entire;,7^0-HP*Ç  
y a 150*0.  Otro pico endotérmico aparece ent rg 670*0^740*0 .  - 
Segûn se puede comprobar en é«lî termôgrama d é A TG, i c u r  v a BNa 1 
f i g .  8 , los t rès  picos se corresponden con Ta pérdida de pe^ 
so, los dos primeros de agua sorbida en el  espacio ; i n t e r l  ami_ 
nar y el segundo es posiblemente agua mas l igada  al  ca t iôn  -
de cambio. Es probable que este ûl t imo e f e c t o ,  pueda e s t a r  -
+ 2re lac ionado  con el agua l i g ad a  a los cat iones Oa - ,  enlazados  
ma s fuer temente que los iones Na+, t a l  como 1o a t r i b u y e  R i - -  
chard 0. e t  al ( 1 0 3 ) .  El t e rc e r o  esta re lac ionado  con o t ra  -
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pérdida de peso, que puede ser  debido a la e l im in ac iô n  de 
los h i d r o x i l o s  de la red del s i l i c a t o ,  c i r c u n s ta n c ia  que - 
por o t ra  p a r t e ,  esta de acuerdo con los datos encontrados  
por Makenzie,  Grim y Haysahi ,  ( 1 0 0 ) ,  ( 1 0 1 ) ,  ( 1 0 2 ) .
6 ) M o n t m o ^ Z Z Z o n Z t a  d c Z d a .
En la curva de ATD que corresponde a esta montmo­
r i  l l o n i  ta segûn se in d ica  en la f i g .  7 ,  se observa un amplio 
e f ec to  endotérmico en t r e  50°C-150°C y ot ro en la region corn 
prendida en t re  660°C-730°C.  El primero es pos ib le  que sea - 
ocasionado por la pérdida de agua sorbida en t r e  las laminas 
de la a r c i l l a  y el  segundo de h i d r o x i l o s  de la  red.  Segûn - 
se puede ev id e n c ia r  en el ATG obtenido con este  mismo mate­
r i a l ,  representado en la f i g .  8 .
c) M o n t m o x Z Z t o n Z t a  C o b A c ,
Al observar  las curvas de ATD y ATG r e g is t r a d a s  - 
con esta muestra,  se pueden observar  t rès  picos endotermi ­
cos. Entre 50°C-200°C,  aparecen dos picos endotérmicos , une 
a 100°C y el o t ro  a l rededor  de los 165°C. El t e r c e r  e fec to  
endotérmico aparece aproximadamente a 800°C,  seguido de un 
cambio de la l i n e a  base. Cuando estos datos a n t e r i o r e s  se - 
comparan çon los r eg is t r ad o s  en la curva de ATG, en los dos 
primeros picos se ap rec ia  una pérdida de masa que puede ser  
ocasionada por el agua i n t e r l a m i n a r  de la  a r c i l l a .  El p r i ­
mero sé r ia  agua sorbida en t re  las laminas del s i l i c a t o  y el
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+ 2segundo de agua enlazada mas fuer temente al ca t ion  Cu 
de cambio,  es d e c i r ,  en la  pr imera esfera de coordinacion  
de este y el t e r c e r  e f ec t o  se r e l a c i o n a r î a  con la e l i m i n a -  
cion de pequena cant idad de agua que procédé de la pérdida  
de los h i d r o x i l o s  de co ns t i t u c iô n  de la red.
d ]  M o n t m o A Â t Z o n Z t a  N X . q u z t *
Segûn se aprecia  en el diagrama de ATD obtenido - 
con esta a r c i l l a ,  aparece un e fecto  endotérmico s i tuado ei% 
t r e  los 50 *0 -1 5 0* 0 .  Si se observa la curva de ATG obtenida  
con esta  a r c i l l a  se puede a p r e c i a r  que este pico se corres  
ponde con la  pérdida de masa para esta temperature que se­
r f  an moléculas de agua sorbida en el espacio i n t e r l a m i n a r .
11 . 7 . 5 . - P A o p Z z d a d z ^  d u  de, Z a 6  mue6ZA{ i -6  h o m o X â h Z é a 6  .
Para es tu d ia r  1 as posibles t r a n s fo rm a c iones• ocur-rr 
das en las propiedades de sorciôn ent re  las laminas del s i - :  
l i c a t o  al obtener  los m at e r i a le s  que r e s u l t a n  de la reacciôn  
a r c i 1 1 a - s i 1 ano, se han obtenido los complejos de sorciôn en 
f ase l i q u i d a  u t i l i z a n d o  sorbatos que t ienen  momentos dipola^ 
res y constantes di e ’J é c t r i  cas d i s t i n t a s ,  segûn se ind ica  en 
l as  ta b l as  V, VI y V I I I .
En este examen comparat ive,  en t re  las propiedades  
de sorciôn que présenta la a r c i l l a  de p a r t id a  y los mater ia  
l es  s i n t e t i z a d o s  después de reacc ionar  con el s i l a n o ,  se ha
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procedldo en prim er lugar  a la obtenctdn de los complejos 
de sorciôn de las montmor i l lon i tas  homoiônicas con: h i d r o -  
carburos,  a lcohol  es,  cetonas y ami nas.
El su s t r a t o  u t i l i z a d o  se encontraba en estado  
dratado ya que se habfa secado a temperatura ambiente.  El 
complejo se obtenîa  por c a p i l a r i d a d  a temperatura ambiente,  
en exceso de sorbato y el proceso se r e a l i z ô  en la forma - 
descr i  ta en I I . 5,  método que ya han u t i l i z a d o  otros autores  
como Brandley ( 2 8 ) ,  Mac Ewan (29)  y Aragôn ( 3 4 ) .
a )  S oAcZân  de hZdAocaAbuAoé ,
En la t ab la  IV se encuentran represgntados los da­
tos obtenidos para las d i fe r e n t e s  d i f ra cc i one s  que re su l ta n  
de la sorciôn de h i drocarburos cuando se u t i l i z a n  como sus-  
t r a t o s  las montmori1 1 on i tas  homoiônicas u t i l i z a d a s  como ma­
t e r i a l e s  de p a r t i d a .  Como se puede observar ,  çon todos los -
I
sorbatos ,  a excepciôn del indeno,  no se aprec ia  va r i a c iô n  - 
considerab le  de espaciado i n t e r la m in a r  respecte al que p r é ­
senta l a  a r c i l l a  u t i l i z a d a  como s u s t r a t o ,  y por e l l o ,  no dé­
jà  lugar  para la  e x is te n c ia  de mate r ia l  o r g l n i co  en el recTn  
to i n t e r l a m i n a r ,  ya que el espesor que corresponde al paque-  
te de m on tm o r i l lo n i ta  es de 9 ,5  Esta conseçuencia ya la - 
habîan deducido Bradley (28)  y Mac Ewan ( 2 9 ) .  Los espesores 
que se obt ienen en este t r a b a j o ,  estan muy cerca de Vos de! 
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1 5 , 1  S y 1 5 , 5  % n o s  a f i r m a  q u e  e l  h i d r o c a r b u r o  s e  ha  i n t r £  
d u c i d o  en  e l  e s p a c i o  i n t e r l a m i n a r  d e  l a  a r c i l l a  y  d e  a c u e j r  
do  c o n l o s  r a d i o s  Va n  d e r  Wa a l s  ( 1 0 4 )  d e  e s t a s  m o l é c u l a s ,  -  
d i s p o n e  d e  e s p a c i a d o  s u f i c i e n t e  p a r a  c o l o c a r  l o s  n û c l e o s  
a r o m â t i c o s  en p o s i c i ô n  p e r p e n d i c u l a r  a 1 a s  l a m i n a s  d e l  s 11i _  
c a t o ,  s e g û n  s e  m u e s t r a  e n  l a  f i g .  1 9 , b .  Se  o b t i e n e n  r e s u l t ^  
d o s  q u e  c o n c u e r d a n  c o n  l o s  o b t e n i d o s  p o r  G r e e n e - K e l l y  ( 5 0 )  
c o n  m o l é c u l a s  d e  g e o m e t r î a  s i m i l a r .  No s e  o b s e r v a  i n f l u e n -  
c i a  c o n  l o s  d i s t i n t o s  c a t i o n e s  d e  c a m b i o ,  d e b i d o  a q u e  e s ­
t o s  c o m p l e j o s  h a n  s i d o  o b t e n i d o s  c o n  e l  s o r b a t o  en f a s e  M  
q u i d a  y l a  e l i m i n a c i ô n  d e !  a g u a  i n t e r l a m i n a r  no s é  ha  v e r i -  
f i c a d o  a n t e s  d e  e f e c t u a r  l a  s o r c i ô n .  M o r t l a n d  e t  a l  ( 6 7 ) ,  -  
o b t i e n e n  l o s  c o m p l e j o s  p o r  i n t e r a c c i ô n  c o n  l o s  e l e c t r o n e s  
p i  d e l  n û p l e o  a r o m a t i c o  de  l a s  m o l é c u l a s  d e  s o r b a t o  y l o s  -  
o r b i t a l e s  d v a c f o s  d e  l o s  c a t i o n e s  c o b r e  y  p l a t a  ( p r é s e n t e s  
en  l a  m o n t m o r i l l o n i t a  como c a t i o n e s  d e  c a m b i o ) ,  d e s p u é s  d e  
d e s h i d r a t a r  l a  a r c i l l a  y  c o n  e l  h i d r o c a r b u r o  e n  f a s e  g a s e o -  
s a ,  r e s u l t a d o  q u e  n o  s e  ha  e n c o n t r a d o  e n  e s t e  t r a b a j o .
P o r  o t r a  p a r t e ,  B a r s a d  ( 4 7 )  a t r i b u y e  l a  c a r e n c i a  -  
d e  a u m e n t o  de  e s p a c i a d o  a l  t r a t a r  l a  v e r m i c u l i t a  y  l a  mo n t m£  
r i l l o n i t a  c o n  l o s  h i d r o c a r b u r o s  p o r  l a  a u s e n c l a  de  mo me n t o s  
d i p o l a r e s ,  ( y a  q u e  l o s  h i d r o c a r b u r o s  p o s é e s  mo me n t o  d i p o l a r  
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b )  So/LC>Cân d e  a Z c o k o t z é »
En l a  s o r c i ô n  de  a l c o h o l e s  c u y a s  m o l é c u l a s  t i e n e n
y a  un mo me n t o  d i p o l a r  f i n i t o ,  s e g û n  s e  i n d i c a  en  l a  t a b l a  
VI ,  s e  o b s e r v a  c l a r a m e n t e  l a  f o r m a c i ô n  de  c o m p l e j o s  i n t e r l ^  
m i n a r e s  a r c i 1 1 a - a l c o h o l  , q u e  p a r a  B r a d l e y  y Mac Ewan ( 2 8 ) ,  
( 2 9 )  s o n  c o m p l e j o s  de  s o l v a t a c i ô n  a n â l o g o s  a l o s  h i d r a t a d o s .
En l o s  d i a g r a m a s  o b t e n i d o s  a l  a n a l i z a r  e s t o s  c o m­
p l e j o s  p o r  d i f r a c c i ô n  de  r a y o s  X s e  o b s e r v a n  ; e r i e s  r a c i o n ^
l e s  de  l a s  d i s t i n t a s  r e f l e x i o n e s  0 0 1  y e n  l a  f a b l a  VI I  a p a ­
r e c e n  l o s  e s p a c i a d o s  q u e  r e s u l t a n  a l  t o m a r  l a  m e d i a  a r i t m é -  
r i c a  de  e s t a s  s e r i e s  a n t e r i o r e s ,  c o n  l o s  q u e  s e  h a n  d i b u j a -  
do l a s  g r â f i c a s  d e  l a  f i g .  9 ,
En e s t o s  d a t o s  s e  o b s e r v a n  e s p e s o r e p  muy s i m i l a r e s  
c on  l a s  c u a t r o  m o n t m o r i  11 o n i  t a s ,  p e r o  no s e  a p r e c i a  d i f e r e j i  
c i a  c u a n d o  v a r i a  e l  c a t i ô n  de  c a m b i o  d e  l a  a r c i l l a .  E s t o s  - 
r e s u l t a d o s  e s t a n  d e  a c u e r d o  c o n  l o s  o b t e n i d o s  p o r  Ma c  Ewan 
( 2 9 )  y  B r i n d l e y  ( 1 0 5 ) .  El e s p a c i a d o  e n c o n t r a d o  c u a n d o  e l  - 
s o r b a t o  e s  m e t a n o l  y  e t a n o l  e s  de  1 6 , 9  K y  1 7 , 6  S ,  1 o q u e  
s u p o n e  un e s p e s o r  de  7 , 4  R y d e  8 , 1  R ,  s u f i c i e n t e  p a r a  s i  -  
t u a r  d o s  c a p a s  d e  c o m p l e j o s  en  p o s i c i ô n  p a r a i e l a  a l a s  l ami_ 
n a s  d e l  s i l i c a t o , A  e s t e  t i p o  d e  c o m p l e j o s  en  l o s  q u e  l a  mo-  
l é c u l a  de  s o r b a t o  s e  d i s p o n e  e n  p o s i c i ô n  p a r a i  e l a  a l a  l âmi_ 
na de  l a  a r c i l l a . C a n o  R u i z  y  Mac Ewan ( 3 7 )  Tps  11 aman c o m­





















































en ambos espesores se puede ap re c ia r  una pequeMa reducclon  
de espaciado.  Esto podrfa es ta r  ocasionado por un empaque- 
tamiento geométr ico con la  lâmina del s i l i c a t o .  Hoffmann y 
B r l d le y  (105)  ca lcu lan una contracclon de es pa c ia d o ' de casi  
0 , 4 - 0 , 6  A para los complejos ^1 fa que e l l o s  c l a s l f l c a n  como 
complejos de t ip o  a j  ,en los qiJe l a^olecul  a de sorbato se co-  
Icca adoptando una posic iôn p a r a l e l a  a la  lamina del s i l i ca^  
to con el  piano del z ig - z a g  de la cadena pe rpend icu la r  a la
s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o .  Esto o r l g i n a  un empaquetamiento com
! '
pacto en t re  los huecos oc taedr lcos de la red y los h ldrôge -  
nos de l a  molécula de sorba to ,  lo que j u s t l f l c a r f a  la  d1 sm1_ 
nucion de espaciado menclonado. En estos resu l tados obtenidos  
con las a r c i l l a s  h id ra ta d as ,  segûn muestra esta ta b l a  V U ,  - 
se observa una reducciôn grande en el espesor del complejo 
a p a r t i r  del propanol ,  que o s c l l a  en t r e  3 ,4  R y 2 ,9  8 . Los 
espaciados que corresponden a los complejos a r c i 1 l a - a l c o h o l  
a p a r t i r  de! alcohol  de t rès  atomos de carbono os c l l an  ent re  
13,4 R y 14 ,2  R .  Este espesor ,  sôlo deja espaciado para si - 
tuar  una monocapa de complejo del t i p o  a j ,  semej a n t e  a los 
comentados para dos capas.
Aunque el momento d i p o l a r  de todos estos alcoholes  
es bastante  parecido,  parece que es la disminuclôn de la con£ 
t ante  d i e l ê c t r i c a  segûn af i rma Brarshad ( 4 7 ) ,  l a  responsable  
de estos re su l ta do s .  Bisada y Jonhs, (106)  en un estudio  re^  
l i z a do  en el  complejo montmori1 1 o n i t a - e t a n o l , consideran que 
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^ M -  Cu
D M " W
•  M - H *
A M -N i
100 5
N® atomos C
Fig .  9 . -  Representaciôn g r â f i c a  de los espaciados d(OOl)  en A, obt  
nidos en la sorciôn de a lcoholes en funciôn del numéro de 
âtomos de Carbono que tenga el  a lcohol  sorbido:  M-Cu) Mon 
Cu; M-W) Mont-Wyoming; M - H "*" ) Mont-H*;  M-Ni ) Mont -Ni .
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de e lec t ron es  y su H a c t i v o ,  se podrîarv formar enlaces OH.,0L 
con los oxigenos de la  s u p e r f i c i e  basai del s i l i c a t o .
Aunque segûn se ha comentado a n t e r io r m e n t e , la  o p i_  
niôn c lâ s ic a  de la sorciôn de alcoholes ha sido a t ravês de 
puentes de hidrôgeno a los oxigenos de l a  s u p e r f i c i e  del si_ 
l i c a t o ,  en t rab a jo s  mis r ec i en te s  donde se usaba el g l i c e r o l  
para medidas de s u p e r f i c ie s  de a r c i l l a s ,  se a t r i b u i a  también 
a es te  ; modo de in t e r a c c i ô n .
Mac Neal (107)  mostrô efectos s i g n i f i c a t i v e s  del  
ca t iôn  de cambio en la  re te nc l ôn  del a lcohol  por jn inérales  
a r c i l l o s o s .  Bisada y colaboradores (106)  ind ica ron el efec  
to del  ca t iôn  de cambio sobre las in te racc ion çs  d,e a i f c i l l a -  
- a l c o h o l .
Doudy y Mort land [ 5 9 ) ,  muestran por eSjppctrosco-  
pi a i n f r a r r o j a  que estos enlaces alcohol  a r c i l l a ,  r es l i l t an  
de la  coordinaciôn d i r e c t a  al ca t iôn de cambio a t ravés de 
los âtomos de oxigeno y que son i n t e r a c c i ones del t ip b  ion 
d i p o lo .  Estos mismos in ve s t ig a do r es ,  al observar  Tas reaç^  
ci ones en t r e  el  alcohol  y el agua sobre la s u p e r f i c i e  de - 
las  a r c i l l a s ,  demostraron (59)  (60)  que compiten por p o s i ­
ciones l igando a l rededor  del ca t i ô n .  Asî el etanol  y e t i -  
l e n g l i c o l ,  pueden de sh id ra ta r  completamente el  miqeral  a r ­
ci  l l o s o  y también el  agua puede desplazar  el  a l co ho l .
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Los resul tados de Mac Ewan ( 2 9 ) ,  concuerdan con 
los encontrados en este t r a b a j o .  Segûn opinion de este a u t o r ,  
el  oxigeno a l c o h o l i c o ,  puede formar puentes de hidrôgeno -  
con los grupos OH que const i tuyen la lâmina de l a  a r c i l l a .  
Para^el  e t a n o l ,  los va lores reg is t rado s  en los complejos -  
formados con la  m o n t m o r i l lo n i t a ,  son de dos capas d ispues-  
tas en posic iôn p a r a l e l a  a las laminas de l a  a r c i l l a ,  y és-  
to lo a t r i b u y e ,  al  e fecto  de o r ie n ta c iô n  que las laminas e j e r  
cen sobre las moléculas po la r es ,  ya que cada lâmina t i en de  a 
acumular una capa de moléculas sobre sus dos s u p e r f i c i e s .
c) SoKQ.Ji6n de ce^owa^.
Mac Ewan ( 2 9 ) ,  al t r a t a r  la  montmori11on i ta  Ca se-  
cada al a i r e ,  con acetona encontrô un complejo con espaciado 
d(OOl)  s u f i c i e n t e  para colocar  dos capas de acetona en p o s i ­
ciôn p a r a l e l a  a la  lâmina del s i l i c a t o .
Glaeser  (43)  m an i f l e s ta  que la presencia de agua - 
favorece l a  sorc iôn de acetona en la montmori11o n i t a .  Cuando 
aqué l l a  se h a l l  a présente ,  ya sea en el sorbente p sorba to ,  
forma complejos de dos capas y de una sola cuando se encuen­
t r a  ausente.
En un es tudio i n f r a r r o j o  que hacen P a r f i t t  y Mor t ­
land M. ( 6 1 ) ,  observa la formaciôn del complejo mont mo r i l lo ­
ni ta saturada con d i s t i n t o s  cat iones de cambio y la acetona 
y postula un enlace del m at e r ia l  orgânico con el  d ipolo  C=0
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unido al  metal  de cambio,  a t ravês de una molécula de agua 
per tenec ipn te  al armazôn de h i d r a t aç lô n  pr imar io  del ca t ion  
de cambio.
G u t i é r re z  Rios y colaboradores ( 3 1 ) ,  obt ienen corn 
p le jos  de una sola capa coordinados al  ca t iôn  de cambio, pe 
ro u t i l i z a n  m o n t m o r i l l o n i t a  previamente evacuada.
En las a r c i l l a  homoiônicas que se han u t l i i z a d o  - 
en este  t r a b a j o ,  también .se han obtenido los complejos de 
sorciôn empleando como sorbatos d i s t i n t a s  cetonas.  Estas su^ 
tancias  t i e ne n  momentos d ipo la res  parecidos y constantes d i e_- 
1é c t r i c a s  como se muestra en la t a b la  V I I I .  Eh e l l o s  se apre  
cian espaciados bastante  regu la res  y s u f i c i e n t e s  para la e x i^
i'
t encia  de dos capas de moléculas orgânicas dispuestas enipo-  
s ic iôn  p a r a l e l a  a la lamina cel s i l i c a t o .
Br ind ley  e t  al ( 1 0 5 ) ,  désigna complejos, a j j  cuando 
las moléculas de sorbato poseen una cadena a l i f a t i c a  que coi% 
t i e n e  grupos debi lmente polares y un d ipo lo  como C=0 que lo  
colocan en posic iôn p a r a l e l a  a la s u p e r f i c i e  negat ive del si_ 
l i c a t o ,  con el z ig - z ag  de la cadena.de carbonos también en - 
esta posic iôn p a r a l e l a .
Er, . a i  s u i c i o n e s  r e a l i z a d a s  con las muestras homo\o 
ni cas que se u t i l i z a n  en este t r a b a j o ,  segûn se ind ica  en - 
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los d i s t i n t o s  cat iones de cambio présentas en la reglôn i_n 
t e r l a m i n a r  de las a r c i l l a s  u t i l i z a d a s  como sus t ra tos  lo  que 
puede ser debido al nétodo seguido en su formaciôn.
d ]  SoA.cÂ,ân de. a m Z n a ^ ,
También se ha r e a l i z a d o  «la sorciôn de ami nas por 
c a p i l a r i d a d ,  u t i l i z a n d o  como sorbentes las montmor i l 1 on i tas  
homoiônicas h i d r a t ad as ,  secadas a temperatura ambiante.  Cuaii 
do los sorbatos son l i q u i d e s ,  la  sorciôn se r e a l i z e  a tempe­
r a t u r a  ambiante y si  estes son sÔTidos a 90®C, empleando un 
t iempo de exposic iôn de dos dfas también,  para obtener  comply 
jos bien ordenados y que los tiempos fueran comparables.
En la i n t e r p r e t a c iÔ n  de estos complejos a r c i l l a - a m i  
nas, los autores mantienen d i s t i n t o s  puntos de v i s t a :
La h i pô t es i s  de B r ind ley  (108)  supope que Si grupo 
NH  ^ de la ami na se encuentrai  ntimamente unido a la  superf,&ciq 
de! s i l i c a t o  mediante puantes de hidrôgeno,  colocando la cad£ 
na p a r a f f n i c a  e rgu ida ,  formando un angulo de i n c l i n a c i ô n  cün^ 
la s u p e r f i c i e  de la a r c i l l a  de 65° que permanece f i j o  cualqui  
ra que sea la  lo ng i tud  de la  cadena carbonada.
Por o t ra  p a r t e ,  Aragôn y Mac Ewan (37)  cpnsidéran  
que e x i s t e  una dependencia en t re  l a  s i tu ac iôn  r e l a t i v a  dé - 
las cargas del r e t î c u l o  y los grupos polares de las moTécu-
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cul as orgânicas ,  y supone que estas se s i tûan v e r t i c a l  men­
te respecto al piano 001 del s i l i c a t o .  Para e x p l i c a r  las - 
d i f e r e n c i a s  encontradas en t r e  los espaciados d(OOI)  ca lcu -  
lados con los datos teôr icos  y las encontradas con las ex-  
pe r ienc ias  r e a l i z a d a s ,  piensan que algunos I tomos de carbo_ 
no termina les  de las moléculas,  yacen por f l e x i o n  de la  ca^  
dena carbonada sobre la s u p e r f i c i e  de la a r c i l l a .
Segun la idea de Weiss e t  al  (109)  estas se adsor, 
ben en forma de iones a lq u i l am on io ,  formados por reacciôn  
de cambio en el que los iones inorgânicos son reemplazados 
por los iones a lqu i l amon io .  Este fenômeno le  aprovechan pa 
ra es tu d ia r  la d i s t r i b u c i ô n  de carga de minérales t i p o  mi ­
ca ( 1 1 0 ) ,  considerando la o r ie n ta c iô n  de las cadenas a lqu£  
l i c a s  que se deduce de las pér iod ic idades  para el piano 0 0 1  
Estos autores a t r ibuyen  un pape! muy importante a los e n l a ­
ces de hidrôgeno y consideran que el enlace C-N de las'cade^ 
nas, se s i tu a  en posiciôn perpend icu lar  a la s u p e r f i c i e  del  
s i l i c a t o  y los très' atomes de hidrôgeno que forman el grupo 
NHg toman posic iôn t e t r a é d r i c a .
En un estüdio i n f r a r r o j o  que hace S f r ra to s a  y col a. 
boradores ( 1 1 1 ) consideran que cuando las moléculas se adso£ 
ben en forma ca t i ô n ic a  el  enlace NC adopta un^ posic iôn ca-  
si p a r a i e l a  al piano de l a  a r c i l l a ,  y si las moléculas que 
forman el icomplejo lo hacen en forma ne ut ra ,  este enlace - 




Los resu l tados encôntrados por Jordan (112)  mue^ 
t ran ev idenc ia  que los espaciados obtenidos corresponden -  
siempre a la presencia de un numéro entero de capas de mo­
léculas  dispuestas en posic iôn p a r a l e l a  a las laminas de - 
l a  montmori1 1 o n i t a , ya que los espesores se a l t e r a n  a esc^  
Iones en un i n t e r v a l o de carbonos de l a  cadena p a r a f f n ic a  
que siempre dan incrementos de espaciados correspondientes  
al espesor de un grupo m e t i l o ,  por lo que admite que las - 
cadenas de ami nas se colocan en posiciôn p a r a l e l a  a la lam/  
na del s u s t r a t o .
Cano Ruiz y Mac Ewan (33)  han mostrado que las ca_ 
denas rec ta s  de las eiminas a l l f i t i c a s  en complejos los de-  
signan como "complejos beta" .  También Aragôn, Cano Ruiz y - 
Mac Ewan (36 ) encontraron resu l tados s i m i l a re s  en la mont-,  
m o r i l l o n i t a  y obt ienen un espaciado i n t e r ! aminar que aumenta 
a l rededor  de 1 ,3  A por âtomo de carbono que se suma a la Ton 
gi tud de la cadena si hay una doble capa, ya que admiten la  
h ipô tes is  de Br ind l ey  (10@ por la que los grupos act ivos de 
las moléculas sorbidas penetran en los huecos octaédr icos de 
la s u p e r f i c i e  de la a r c i l l a .
En nuestro t r a b a j o ,  se han encontrado resul tados - 
que concuerdan con los de Aragôn y Me Ewan (34)  con los d^ 
tos reg is t r ad o s  en la t a b l a  X, se han const ru ido las rectas  
que aparecen en la f i g .  1 0 , colocando en ordenadas los es^a
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d a d o s  bales en S y en a b d s a s  el  numéro de Itomos de c a r ­
bono de la amina sorb ida .  Es de observer  una mayor expan­
sion en estos complejos que en los obtenidos con los sor ­
batos a n t e r i o r e s ,  debido a que entran en juego fuerzas de 
sorciôn de t i p o  quîmico,  donde la energia  l i b e f a d a  es ma­
yor  .
Segûn Aragôn cuando el sorbato es una amina, t o - , ....
dos los puntos de l a  lâmina de montmori1 1 on i ta  son sa tu r a -  
dos, ya que se dispone de s u f i c i e n t e  energfa de sorciôn &a 
ra separar  las  laminas todo el espacio necesar io .
La pendiente de las rec tas  que se indican en la  - 
f i g .  1 0  es de 2 , 6  % por atomo de carbono,que se corresponde  
aproximadamente con la  lo ng i tud  proyectada ent re  dos enlaces  
simples de carbonos adyacentes,  correspondientes a l a  d i f e -  
renc ia  de espaciados en tre  las dos ami nas consecut ivas de âto 
mes de carbonos.  Con estos datos se podrfa pensar que las  
moléculas estân colocadas en posiciôn perpend icu lar  a las 1 £  
minas de la a r c i l l a .
Comparandorestos datos con los obtenidos t e o r i c a -  
raente a p a r t i r  de modelos moleculares formados con los parâ-  
metros Van der Waals ( 6 4 ) ,  que c a ra c te r i z a n  estas moléculas,  
(Véase t a b l a - X I )  se observan resu l tados super iores  a los ob­
tenidos exper imenta lmente , por 16 que se podrfa considerar  - 
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10 . -  Representâciôn g r a f i c a  de los espaciados d (001)  en A, 
obtenidos en la sorciôn de ami nas en funciôn del  numé­
ro de âtomos de carbono que tenga la amina sorbida:























































































f i c i e  de la  a r c i l l a ,  que se r f  an los mas cercânos al  grupo 
ac t ivo ,  t a l  como sugiere Br ind ley  ( 1 0 8 ) .
En estas sorciones no hemos.encontrado d i f e r e n c i a s  
considerables con los cat iones de cambio de la a r c i l l a ,  que 
otros autpres mencionan, c i r cu n s ta n c i a  que bien podr îa^es-  
t a r  r^lacionada con el método de obtenciôn de estos comple­
j o s .  )Qr e l l o ,  parece lôgico pensar que la  formaciôn de es ­
tos omple jos  depende de la forma como se adsorba el  sorba ­
to en c u es t io n ,  ya sea en fase l î q û i d a  o gaseosa.

i n . -  HESULTAVOS  EXPERIMENTALES V V J S C U S Ï O N

97
I I I . J . -  COMPLEJOS MOf^TMOnj  L L O N J T A - T R J M E T I LCLÛROSJ L A N O .
Para poner de m an i f i e s to  las c a r a c t e r f s t i cas que 
présenta el  m a te r i a l  s i tuado en l a  region i n t e r l a m i n a r  de - 
las montmori1 1 o n i t a s ,  despues de t r a t a da  con este s i l a n o ,  - 
se han r e a l i z a d o  los s i g u i entes estudios:
V ^ ^ A . a c c Z â n  de. A a y o 6  X .
Los resul tados obtenidos en el a n a l i s i s  por d i -  
f r a c c io n  de rayos X de las d i f e r e n t e s  d i f r a c c i o n e s » que se 
observan al  medir  el  espaciado d(OOl)  de los complejos sin^e  
t i zados  al reaccionar  el t r i m e t i I c l o r o s i l a n o  y la montmori-  
l l o n i t a  en cuatro formas d i s t i n t a s :  Wyoming, (que es p r i n c i -  
palmente sodica)  acida y homoionica,  saturadas con los cat io,  
nes Cu+2 y Ni+2 ,  aparecen representados en la  t a b la  X I I .
Los espaciados in te r la m in a re s  obtenidos con los - 
complejos s i n t e t i z a d o s  en este t r a t a m i e n t o ,  se ha colocado  
en columna debajo de la temperatura a la que se hizo la s fn -  
t es is  del complejo.  A la  derecha de los mismos, e s t in  s i t u a -  
das las d i f e r e n c i a s  ent re  los espaciados que presentan estos 
m at er ia les  y el espesor del paquete de la montmori1 1 o n i ta - 
cuando se encuentra en estado anhidro ,  que segün la mayorfa 
de los autores corresponde a 9 ,5  8 . Esta d i f e r e n c i a  de es&a 
ciado se a t r ib u y e  al  mater ia l ,  sorbido en el  espacio i n t e r i m  
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Los resu l tados encontrados en los complejos s i n -  
t e t l z i d o s  cuando se u t i U z a n  las montmori l  l o n i t a s  Wyoming, 
Cu*2 j  N i+2 ,  man i f i es tan  un considerab le  aumento de espacia.  
do, lo que podrfa es ta r  ocasionado por la presencia de mate 
r i a l  o r ga no s l l f c ic o  en t re  las 12minas d e ' l a  a r c i l l a .  Este - 
fenômeno no 3 e observa cuando la montmori1 1 o n i ta  usada es 
âc ida ,  ya que el ma te r ia l  s i n t e t i z a d o  con esta a r c i l l a  p r é ­
senta un espaciado i n t e r l a m i n a r  d(OOl)  de 9 , 5  8 , que coinci_ 
de con el espesor del paquete de a r c i l l a  anhid ra .
Los mate r ia les  obtenidos al  u t i l i z a r  la  montmori- 
1l o n i t a  Wyoming, presentan var iac iones de espaciados que o£ 
c i l a n  ent re  4 ,0  8  y 8 ,0  8  y también se observa que los ma^  
yores espaciados aparecen cuando la s f n t e s i s  se r e a l i z a  a - 
temperaturas mâs al  t as .
En los mate r ia les  obtenidos con mon tm o r i l lo n i ta
+ 2Ni se aprecia  una v a r i a c iô h  de espaciado que o s c l l a  en t re
4 ,0  8  y 6 ,5  8 . El pr imero,  corresponde al  m a te r i a l  formado
a temperatura ambiente y el  segundo, a los que se obt ienen
a 90*C y 150°C.  Los complejos formados cuando se u t i l i z a  -
+ 2montmor i l lon i ta  Cu , oresentan espaciados més uni formes  
aunque la temperatura de s f n t e s i s  sea d i s t i n t a .  Sôlo se ha 
cbservado un l i g e r o  aumento de espesor én el  m at e r ia l  que - 
se obt iene a 90 *0 ,  ya que présenta un espesor de 7 ,1  8 , mien 
t ras  que en los s i n t e t i z a d o s  a 150*C y temperatura ambiente,  
el espesor que se observa es de 6 ,5  8 .
1 0 0
Los m at e r ia les  obtenidos al u t i l i z a r  las montmo- 
11 ■ on i tas  previamente calentadas a 120*C,  mantenidas en un 
desecador con pentoxido de fô s fo ro  a vacfo durante un dfa y 
luego sometidas al  mismo t r a t a m ie n t o  que se cpmentô en las  
a r c i l l a s t h i d r a t a d a s ,  presentan un espaciado In t e r l a m i n a r  -  
d(OOl) de 9 ,5  R, cuando Tas mo nt mo r i l lo n l tas  u t i l i z a d a s  son 
Wyoming y âcida y de 1 0 , 0  R, si eran de N1*^ y Cu*^,  cüalqule^ 
ra que fuese la  temperatura u t i l i z a d a  en la s f n t e s i s *  como 
se puede observer  en la t a b la  X I I I .
Estos resul tados l l e v a n  a pensar que en el espacio  
i n te r la m in a r  de la a r c i l l a  se ha producido una reacciôn de hi  ^
d r ô l i s i s  que podrfa ser la comentada en 1 . 5 . 2 ,  ya que cuando 
el s i l i c a t o  se encuentra mas h idra tado se produce un aumento 
considerable  de espaciado que in d ica  la e x is te n c ia  de mater ia  
organica ent re  las Iciminas de la  a r c i l l a ,  s i t ua c iô n  que no se 
présenta cuando el  s i l i c a t o  se habfa calentado a 120*C para  
d e s h i d r a t a r l o  parc ia lmente ,  ya que cont inua apareciendo el - 
mismo espaciado despuês de ser  t r a t a da  con el s i l a n o .  Este -  
hecho, hace pensar que aunque el  método de s f n t e s is  es el  mi£ 
mo, él  agua que se haya podido condensar en la par te  super ior  
de la b o t e l l a  de reacciôn al  i n t r o d u c i r l a  en a i r e  I fq u id o  d£ 
rante  la operaciôn de c i e r r e ,  no ha tenido acçeso a la mont­
mori l  loni  t a ,  puesto que antes habra reaccionado con el  rea£  
t i v p  en exceso, colocado sobre la a r c i l l a  y al  no poderse in, 
t r o d u c i r  este agua en la regiôn i n t e r l a m i n a r  de a q u e l l a ,  tam 
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Si se combina los datos que nos dan los espa c ia ­
dos in te r la m in a re s  de los complejos y el  tamaRo de las posi_ 
bles moléculas que se han formado en el r ec in to  i n t e r l a m i n a r  
de la a r c i l l a ,  se puede l l e g a r  a es ta b le c er  el numéro de 
pas y la posic iôn de es tas ,  de acuerdo con el  espacio que - 
disponen.
Teniendo en cuenta las razones expuestas en 1 . 5 . 2 ,  
el dimero formado en la h i d r ô l i s i s ,  se colocaré en t re  las H  
minas adoptando la posic iôn mas e s ta b le .  Parece lôgico pensar,  
que dadas las c a r a c t e r î s t i c a s  que présenta la geometr îa del - 
d i s i l o x a n o ,  la  d ispos ic iôn  que tomarâ en la regiôn in te rn a  
minar sera la que se représenta en la f i g .  1 2 , cuyas f ig ur as  
se han dibujado con la ayuda de los va lores  encontrados en la 
t ab la  de d i s t a n c ia s  in te ra tômicas  ( 9 4 ) ,  donde aparecen los pa, 
râmetro Van der Waals de estas moléculas.  Tampién se han u t i -  
l i z a do  las c a r a c t é r i s t i c a s  geométr icas observadas con los mo­
delos moleculares de la s e r ie  " C a t a l i n  LTD" al  tomar como es-  
cala  1 8  = 1 cm. Para r e a l i z a r  una comparaciôn en tre  los r e - -  
sul tados teôr ico s  y expér imentales se han colocado los espeso 
res encontrados en el câ lcu lo  te ô r ic o  (que r es u l ta n  al proye£  
t a r  las moléculas sorbidas en el piano perpend icu la r  a la  su­
p e r f i c i e  de l a  a r c i l l a )  y aquel los  que de acuerdo con los ob­
tenidos en las exper ienc ias  r e a l i z a d a s ,  se encuentran mâs cejr 
ca de los resu l tados expér imenta les .  Se observa que en el  es­
pacio t e ô r ic o  ocupado al  proyectar  la molécula en el piano per  
pend icu lar  a la  lamina del s i l i c a t o  es de 6 ,5  R cuando aquêl la
Fig. 11.- Modelos moleculares: a) Trimetilclorosi 
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Fig.  1 2 . -  C o n f ig u r a c iones moleculares de las posibles d is po s ic lo  
nes que adopta el m ate r ia l  formado en l a  régi  ôn ji n t e r U  
minar.
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s e  s i t u a  c o l o c a n d o  l o s  e n l a c e s  S i - O - S i  p a r a l e l o s  a l a  l é m î -
na d e l  s i l i c a t o ,  q u e  s e  r e d u c e  h a s t a  e l  v a l o r  d e  6 , 2  X s i  -
l o s  H d e  l o s  g r u p o s  m e t i l o s  e n  c o n t a c t e  c o n  l a  s u p e r f i c i e  -
b a s a i  d e  l a  l a m i n a  s e  i n t r o d u c e n  p a r c i a l m e n t e  en  l o s  h u e c o s
o c t a é d r i c o s  d e  l a  r e d ,  s e g û n  s e  r e p r é s e n t a  en  l a  f i g .  12  a .^
E s t a  e s  l a  d i s p o s i c i ô n  q u e  de  a c u e r d o  c o n  l o s  d a t o s  d e  es&a
c i a d o  d ( O O I )  a d o p t a r î a n  l a s  m o l é c u l a s  p r é s e n t a s  e n t r e  l a s  -
+2  +2l a m i n a s  d e  l a s  m o n t m o r i l l o n i t a s  Wy o mi n g ,  Cu y Ni . C u a n ­
do e l  m a t e r i a l  s e  ha  s i n t e t i z a d o  e m p l e a n d o  n i on t mor i  1 l o n i  t a  
Wyomi ng t r a t a d a  a 1 5 0 * C ,  s e  o b s e r v a  un e s p a c i a d o  d e  8 , 0  R , 
s e g û n  s e  i n d i c a  en l a  t a b l a  X I I ,  l o  q u e  h a c e  p e n s a r  q u e  a 
e s a  t e m p e r a t u r a  l a  d i s p o s i c i ô n  q u e  t o ma  e l  m a t e r i a l  o r g a n o .  
s i l i c i c o  en  l a  r e g i ô n  i n t e r l a m i n a r  e s  d i s t i n t a .  En l a  f i g .
12 s e  r e p r é s e n t a  u n a  d i s p o s i c i ô n  p e r p e n d i c u l a r  a l a  c o n -  
s i d e r a d a  a n t e r i o r m e n t e  y a  q u e  l o s  e n l a c e s  S i - O - S i  a d o p t a n  - 
p o s i c i ô n  p e r p e n d i c u l a r  a l a s  l l m i n a s  de  a r c i l l a .  Se ha  c a l ­
cul a d o  q u e  e s t a  d i s p o s i c i ô n  d e  l a  m o l é c u l a  n e c e s i t a  8 , 2  A ,  
p e r o  c u a n d o  Tos  h i d r ô g e n o s  d e  l o s  g r u p o s  m e t i l o s  s e  i n t r o d u  
c e n  en  l o s  h u e c o s  o c t a é d r i c o s  de  1^ r e d ,  e l  e s p a c i a d o  s e  p u £  
de  c o l a p s a r  h a s t a  7 , 5  8 .  P o r  e l l o ,  a l a  t e m p e r a t u r a  q u e  e s ­
t â m e s  c o n s i d e r a n d o  c u a n d o  s e  u t i l i z a  l a m o h t m o r i l l o n i t a  Wyo 
ming, s e  p o d r f a  p e n s a r  q u e  l a  d i s p o s i c i ô n  t o m a d a  p o r  e l  d f -  
mero s i l o x a n o  e s  l a  q u e  n o s  m u e s t r a  l a  f i g .  1 ?  c o n  a l g u ­
n o s  h i d r ô g e n o s  m e t f l i c o s  c o l o c a d o s  en  c o n t a c t e  con l a  l â m i -  
na d e l  s i l i c a t o  e i n t r o d u c i d o s  p a r c i a l m e n t e  en  l o s  h u e c o s  - 
o c t a é d r i c o s  de  l a  r e d ,  p o r  l o  q u e  d i s m i n u y e  e l  e s p a c i a d o  a
8 , 0  fi. El e s p e s o r  d e  7 , 1  f i ,  p u e d e  r e s u l t a r  d e l  e s p e s o r  me-
205
d i o  e n t r e  l a s  d o s  e s t r u c t u r a s ,  y a  q u e  en  l o s  d i f r a c t o g r a m a s
o r i e n t a d o s  q u e  s e  o b t u v i e r o n  c o n  e s t a s  m u e s t r a s  no s e  o b s e r ,
va e s p a c i a d o  u n i f o r m e ,  s i  no l o s  d e  6 , 5  8 y  8 , 0  fi ,  l o  q u e  ij i
d u c e  a p e n s a r  e n  l a  e x i s t e n c i a  d e  l a s  d o s  e s t r u c t u r a s  r e l a -
t a d a s  a n t e r i o r m e n t e .  C u a n d o  e l  m a t e r i a l  s e  o b t i e n e  a l  t r a t a r
+ 2 +2c o n  e s t e  s i l a n o  l a s  m o n t m o r i l l o n l t a s  Wy o mi n g ,  Cu y  Ni a 
t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  a p a r e c e  un e s p a c i a d o  d e  4 , 1  fi ,  a t r i b u j _  
b l e  a l  m a t e r i a l  i n t e r l a m i n a r  d e l  c o m p l e j o ,  l o  q u e  t a m b i é n  
c e  p e n s a r  e n  un  f e n ô m e n o  s i m i l a r  a l  c o m e n t a d o  a n t e r i o r m e n t e , 
d e n t r o  d e  un mi s mo  c r i s t a l ,  e n t r e  e l  e s p a c i a d o  d e b i d o  a p o r -  
c i o n e s  d e  a r e a s  d o n d e  s e  h u b i e s e  r e a l i z a d o  l a  i n t r o d u c c i ô n  - 
d e l  s i l o x a n o  y o t r a s  p o r c i o n e s  en  l a s  q u e  e l  f e n ô m e n o  no  s e  
h u b i e s e  v e r i f i c a d o ,  p o r  l o  q u e  e l  e s p a c i a d o  e n c o n t r a d o  s e r f a  
l a  me d i a  a r i t m é t i c a  de  l a s  d i f e r e n t e s  r e f l e x i o n e s  c o r r e s p o n -  
d i e n t e s  a e s t a s  d o s  e s t r u c t u r a s .  P a r a  c o n f i r m a r  l a  h i p ô t e s i s  
s e  h i c i e r o n  d i f r a c t o g r a m a s  o r i e n t a d o s  en  l o s  q u e  s e  r e g i s t r a ^  
r o n  e s p e s o r e s  a t r i b u i b l e s  a l a s  d o s  s i t u a c i o n e s  m e n c i o n a d a s .
Se  i n t e n t é  I n t r o d u c i r  h e x a m e t i l d i s i l o x a n o  e n t r e  -  
l a s  l â m i n a s  d e  l a  m o n t m o r i l l o n i t a  p a r a  l o  q u e  s e  s i g u i ô  e l  -  
mi smo t r a t a m i e n t o  q u e  s e  h i z o  a l  e m p l e a r  como r e a c t i v o  e l  
t r i m e t i 1 c l o r o s i l a n o ,  s o m e t i é n d o l o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  -  
90?C y  1 5 0 ° C .  Con l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  a l  a n a l i z a r  l o s  m a t e r i ^  
l e s  r é s u l t a n t e s  d e  e s t o s  t r a t a m i e n t o s , m e d i a n t e  d i f r a c c i ô n  de  
r a y o s  X s e  ha  c o n s t r u i d o  l a  t a b l a  XI V,  e n  l a  q u e  s e  o b s e r v a n  
e s p a c i a d o s  s i m i l a r e s  a l o s  o b t e n i d o s  c o n  l a s  m u e s t r a s  h o m o i £  
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pensar que el  dfmero s i loxano no en t ra  en l a  reg iôn tn te r l jL  
minar de la  a r c i l l a ,  consecuencia que ser fa  confi rmada en  ^
el es tudio  de los espectros i n f r a r r o j o s  obtenidos con estos 
m a t e r i a l e s ,  segûn se comentarl  méfs ta rde .
Por los datos mencionados, se piensa que dada la  
voluminosidad de esta molécula ,  no t i e ne  s u f i c i e n t e  p o l a r i -  
dad para separar  l as  lâminas del s i l i c a t o  todo el espaciado 
que neces i ta  e i n t r o d u c i r s e  en t re  e l l a s .  Parece que con el - 
método u t i l i z a d o  en este t r a t a m i e n t o ,  solamente es capaz de 
hacer lo  a t ravés  de un compuesto mâs polar  como el  t r imet i l _  
c l o r o s i l a n o ,  seguido de una p o s t e r i o r  reacciôn de h i d r ô l i s i s  
entre  las  lâminas de la a r c i l l a ,  segûn se ha comentado antes.
También se i n t e n t é  i n t r o d u c i r  t r i m e t i l s i l a n o l ,  pe  
ro este se po l im er i za  rapidamente después de formado,  ya que 
para que pçrmanezca en d i s o l u c i ô n ,  se r fa  necesar io d i s o l v e r -  
10 previamente en medio a l c o h ô l i c o ,  en el que segûn F r i p i a t  
et  al  (73)  unicamente,es e s t a b l e ,  por lo que ya se tend r fa  - 
que cambiar el método de t r a t a m ie n t o  empleado,
I I I .  J. 2 . -  1^6pe,CtA,06 Â.n iA,aAAO j 0 6  ,
Con ob je to  de a n a l i z a r  los enlaces qufmicos que 
ca r a c t e r i z a n  el mate r ia l  présente en la regiôn i n t e r l a m i n a r  
de estas montmori1 1 o n i t a s , se ha procedido a r e a l i z a r  un e^ 
tud io  i n f r a r r o j o  de cada una de las muestras obtenidas en - 
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P a r a  c o m p a r a r  l a s  p o s i b l e s  d i f e r e n c ^ a s  y  a n a l o ­
g i e s  en  l a s  f r e c u e n c i a s  d e  l e s  c o m p l e j o s  o b t e n i d o s  c o n  l e s  
m a t e r i a l e s  s i n t e t i z a d o s  a 1 5 0 * C ,  l a s  v i b r a c i o n e s  c a r a c t e r f s
t i c a s  s e  han indicado en la t a b la  XV
a) M o n t m o A r A - ^ Z o n ^ t a  W y o m Z n i j .
En e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  o b t e n i d o s  c o n  e l  m a t e ­
r i a l  s i n t e t i z a d o  a l  t r a t a r  e s t a  r a o n t m o r i l l o n i t a  c o n  t r i m e -  
t i l c l o r o s i l a n o ,  s e g û n  s e  m u e s t r a  e n  l a  c u r v a  A d e  l a  f i g .  
1 3 ,  a p a r e c e n  l a s  a b s o r c i o n e s  c a r a c t e r f s t i c a s  d e l  s i l i c a t o  
y b a n d a s  a d i c i o n a l e s  e u e  c o r r e s p o n d e n  a l  m a t e r i a l  i n t e r l a ­
c e s  d a t e s  a n o t a d o s  en  l a  t a b l a ,  r e g i s t r a n  a 3 6 2 0  
cm“ ^ u n a  v i b r a c i ô n  q u e  c o r r e s p o n d e  a l a  t e n s i o n  d e  l e s  OH - 
de  l a  r e d  d e l  s i l i c a t o .  A 3 4 0 0  cm’  ^ y  1 6 2 0  cm’ ^ s e  o b s e r v a n  
l a s  v i b r a c i o n e s  a t r i b i i i d a s  a l a  t e n s i ô n  y  d e f o r m a c i ô n  d e l  - 
a g u a  s o r b i d a  e n  e l  e s p a c i o  i n t e r l a m i n a r .  La f r e c u e n c i a  q u e  
a p a r e c e  a 1 6 2 0  cm’ ^ s e  e n c u e n t r a  d e s p l a z a d a  10  cm’ ^ h a c i a  - 
f r e c u e n c i a s  mas  b a j a s  c o n  r e s p e c t o  a l a s  m e n c i p n a d a s  en  l a  
i i i on t mor i  1 l o n i  t a  u t i l i z a d a  como r e a c t i v o  i n i c i a l .  Al c o m p a -  
r a r  e l  e s p e c t r o  d e l  t r i m e t i 1 c l  o r e s i 1 a n o  y  e l  d e l  c o m p l e j o  - 
o b t e n i d o ,  s e  p u e d e  v e r  q u e  l a s  v i b r a c i o n e s  s e f i a l a d a s  a 1 2 5 4  
y 8 2 5  c m ' l  e n  e l  e s p e c t r o  o b t e n i d o  c o n  e s t e  r e a c t i v o ,  a p a -  
r e c e n  en  e l  c o m p l e j o  a 1 2 6 0  cm" y  8 0 0  c m " ^ .  L a s  n u e v a s  p o -  
s i c i o n e s  c o r r e s p o n d e n  a c o m p u e s t o s  d e l  t i p o  s i l o x a n o .  A s f ,
M l
la v ibraciôn que aparece a 800 cm"^ es c a r a c t e r f s t i c a  del
enlace S1-0,  segûn lo  a t r i b u y e  Voronov M.6 . (114)  y la  r e -
— 1gist rada a 1260 cm" se a t r i b u y e  a v ibrac iones  de deforma­
ciôn s im ét r i ca  de los grupos m e t i l o s .  Las ot ras  bandas que
se observan a 2960 y 2906 cm"^ representan v ibrac iones de
“ 1tensiôn asimétr ica y s im é t r i c a  y la que aparece a 140J. cm" , 
a la deformaciôn asimétr ica de estos mismos grupos m et i los .
Con estos re su l tados  se puede entender  que en el  
espacio i n t e r l a m i n a r  de l a  montmori1 l o n i t a  se ha formado he  
xa me t i I d i s i l ox an o  segûn nos muestra la analogfa  encontrada  
con las v ibrac iones mencionadas por Richards y Thompson (115)  
en el espectro que obtuv ieron con esta sustancia en fase 1 f -  
qufda, lo que viene at complementer los resu l tados encontra-  
dos en el  a n â l i s i s  de d i f r a c c i ô n  de rayos X.
b) M o n t m o x Z l t o n Z t a  dc.Zda»
En la curva B de la f i g .  13 ,  se re pr esent *  el es­
pectro r eg is t r ad o  con el  m a t e r ia l  obtenido al  t r a t a r ^ e s t e  r 
montmori1 l o n i t a  con t r i m e t i l c l o r o s i l a n o , donde se observpn 
vibraciones anâlogas a las comentadas an te r iormente .  p*ra e V  ' 
conplejo s i n t e t i z a d o  a l  t r a t a r  esta montmori1 l o n i t a  pon t r v
m et i l c lo r ps i  1 ano, aparecen v ib rac iones  800,  1 2 6 4 , 2 # 6 p y  -  
- 13620 cm" , que son c a r a c t e r f s t i c a s  del m at e r ia l  organico y 
de la a r c i l i a .
El espectro présenta algunas v ibrac iones ani logas
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a l a s  c o m e n t a d a s  a n t e r l o r m e n t e  p a r a  e l  c o m p l e j o  f o r m a d o  c o n  
l a  m o n t m o r i 1 1 o n i t a  Wyomi ng a u n q u e  s e  a p r e c i a  c l a r a m e n t e  l a  
d e s a p a r l c i o n  d e  l a s  f r e c u e n c i a s  d e  t e n s i o n  y  d e f o r m a c i ô n  - 
del a g u a  s o r b i d a  e n  e l  e s p a c i o  i n t e r l a m i n a r  y  s e  m a n t i e n e  
l a  f r e c u e n c i a  a 3 6 2 0  cm’ ^ ,  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  y i b r a ç i o -  
n e s  de  t e n s i ô n  de  l o s  OH d e  c o n s t i t û c i ô n  d e  l a  r e d ,  s e g û n  - 
s e  m e n c i o n ô  a l  c o m e n t a r  e l  e s p e c t r o  d e  e s t a  a r c i l i a  a c i d a ,  
e.i el a p a r t a d o  I I I . 1 . 3 .  L a s  b a n d a s  r e g i s t r a d a s  a 1 2 6 4  cm"^  
y 2960 cm’ ^ e s t a n  r e l a c i o n a d a s  c o n  l a s  v i b r a c i o n e s  d e  f l e ­
x i o n  s i m ê t r i c a s  y  t e n s i ô n  a s i m é t r i c a  d e  l o s  g r u p o s  m e t i l o s .  
La v i b r a c i ô n  q u e  a p a r e c e  a 8 0 0  c m" ^  s e  a t r i b u y e  a l o s  e n l a ­
ces S i - 0  q u e  a p a r e c e  e n  c o m p u e s t o s  d e  t i p o  s i l o x a n o  y  en  e l  
espectro d e l  c u a r z o  ( 1 1 6 ) .  E s t o  t a m b i ê n  p o d r i a  d a r  c u e n t a  -  
de la d e s t r u c c i ô n  p a r c i a l  d e  l a  r e d ,  o c a s i o n a d a  p o r  e l  t r a t a .  
miento de  l a  a r c i l i a  c o n  l a  s o l u c i ô n  d e  a c i d o  c l o r h î d r i c o  
0 , 1 N ,  f e n ô m e n o  q u e  s e  p r e v e i a  a u n q u e  e n  m e n o r  c u a n t î a  en  e l  
e s p e c t r o  r e g i s t r a d o  c o n  l a  a r c i l l a  de  p a r t i d a ,  f i g .  6 ,  c u r v a  
B. El e s p a c i a d o  d ( O O l )  r e g i s t r a d o  p o r  d i f r a c c i ô n  d e  r a y o s  
X es de  9 ,5  8 ,  l o  q u e  p u e d e  i n d i c a r  q u e  e l  m a t e r i a l  f o r m a d o  
ent re  l a s  l a m i n a s  d e  l a  a r c i l l a  e s  de  d i s t i n t a  n a t u r a l e z a ,  -  
ya q u e  no  d e j a  e s p e s o r  p a r a  l a  e x i s t e n c i a  d e l  d f m e r o  m e n c i o  
nado ( h e x a m e t i l d i s i l o x a n o )  en  l a s  o t r a s  a r c i l i a s .
P o r  e l l o ,  s e  p i e n s a  q u e  h a y a  o c u r r i d o  u n a  r e a c -  
c i ô n  e n t r e  e l  s i l a n o  y  l a  s u p e r f i c i e  d e  l a  a r c i l l a  a l a  v e z  
que se ha p r o d u c i d o  l a  d e s t r u c c i ô n  p a r c i a l  d e  l a s  c a p a s  t e -  
t r a é d r i c a s  p e r t e n e c i e n t e s  a l a  r e d  d e l  s i l i c a t o ,  o c a s i o n a d a
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por el ataque âcido a l a  l lm in a .
La reaccion se puede y e r i f l c a r  en t re  el t r i m e t i l .  
c l o r o s i l a n o  y los OH de la  capa oc taêdr ica  de Ta a r c i l l a ,  
si tuando el  m ate r ia l  organico en los huecos que haya d e ja -  
do la capa t e t r a é d r i c a  d e s t r u i d a ,  ya que los m e t i l c l o r o s i - 
lanos son extremadamente e f i caces  para d e s h i d r o x i 1 ar super  
f i  ci es. Su reacciôn ha sido estudiada por c i e n t î f i c o  rusos 
(89)  (90)  (91)  en una reacciôn con la  s f l i c e  exenta de agua 
adsorbida que se e l im inô por evacuaciôn y se r e a l i z ô  a l rede  
dor de los 150®C y con t r i m e t i I c l o r o s i l a n o  bajo condiciones  
de r e f l u j o .
La reacciôn que te ndr fa  lu g a r ,  puede es ta r  repre  
sentada por la s ig u ie n te  ecuaciôn:
= Si-OH + C lS i fCHg) ]  ------------------ ► = S I -O - S i f C H g ) ]  + HCl
Esta reacciôn se v e r l  c a t a l i z a d a  por la formaciôn  
de acido c l o r h î d r i c o ,  ya que favorece una mayor dest rucciôn  
de la red ,  lo que ocas ionar fa  la formaciôn dq mayor numéro 
de huecos d isponib les  para co locar  el  m até r ie l  o r g a n o s i l î c i .  
co formando enlaces covalentes  del t ip o  s i loxano .
El espesor de la  capa t e t r a é d r i c a  es de 2 ,1  8 , 
segûn se ind ica  en l a  f i g ,  14 a ,  en la  que se représenta la  
e s t r uc tu ra  de l a  montmori1 1 on i ta  de acuerdo con la idea de
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vorioble con el contenido de H«0 nHoO
4 0+20H
4 0 « 2 0 H
' eje -  b
Fig. 14a
[s t ru c tu ra  de la montmori 1 lon i ta  segûn el modèle de U. Hofmann.
c<
4 0+ 20H











[s t ruc tu ra  del mater ia l  obtenido en la reacciôn montmori!1onita-H-  
- t r i m e t i I c lo r o s i la n o .
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Hoffman, la pérdida de porclones de area de dos capas t e t r a  
édrtcas consecut ivas colocadas en p o s i d ô n  s i m é t r i c a ,  sup£ 
ne in hueco de 2 , 1  x 2 = 4 , 2  8 , l o .que  représenta  un espa-  
ciaio s u f i c i e n t e  para que en él se coloque el  ra d ic a l  — 
ya que ocupa un espesor de 3 ,4  8 , d i s t a n c ia  que se 
verî  dlsminuida por la formaciôn de! enlace covalente S i - 0 .
Aragôn (71)  obtuvo un âcido g r a f î t i c o  met i lado - 
con un espesor de 2 ,0  8 , a t r i b u i b l e s  al r a d ic a l  CHg. Con - 
estis datos,  se podr ia i n t e r p r e t a r  que el  m at e r i a l  o b t e n i ­
do l iene una te x tu r a  s i m i l a r  a l a  que representan las f i g s .  
14 i  y 15 ,  lo  que harâ d ismi nu i r  sensiblemente l a  polar idad  
de la lamina,  debido a la  pérdida pa rc ia l  de los h i d r o x i l o s  
est ructura!  e s .
Aunque en este f i g u r a  13 B y ta b la  XV, se han r ^  
presentado solamente el espectro y las f recuenc ias  r e g i s t r y  
das para este complejo s i n t e t i z a d o  con un t r a ta mi en t o  térmi.  
co a 150°C,  las v ibrac iones encontradas en los espectros iin 
f r a r ro jo s  u t i l i z a n d o  el m ate r ia l  s i n t e t i z a d o  a 90®C y temp£ 
ratura ambiente,  son muy semejantes a é s te ,  comentado an te -  
riomente.  Solo se observa una in tensidad menor en las bandas 
regist radas con estos ûl t imos s ô l i d o s ,  lo  que se puede a t r i .  
buiruna introducciôhde menor cant idad de m at e r i a l  organosi -  
l î c i co  en el r e c in to  i n t e r l a m i n a r  de la  a r c i l l a .
a i  6
c) H o n t m c A . ' C t t o n Z t . a  n Z q u t l .
También se ha r eg is t r ad o  el espectro correspon­
di ente al m at e r i a l  obtenido en el t r a ta mi en t o  del s i l ano  
con esta montmori1 l o n i t a ,  como se puede observer  en la cur  
va C de la  f i g .  16 y en las f recuenc ias  que r e g i s t r e  la  r- 
t ab la  XV, presentan bastante  analogfa con los del espectro  
obtenido al  t r a t a r  lia montmori 1 loni  ta Wyoming con este si - 




Fig.  15 . -  Re l i eve  de la s u p e r f i c i e  I n t e r l a m i n a r  del complejo f  
mado en la reacciôn de l a  montmori1 1 on i ta  âcida con 
m e t i I c l o r o s i l a n o .
_  1
nés de deformaciôn del agua de 16 cm” hacia f recuenc ias  - 
mas bajas que posiblemente sean debidas al  agua de la p r i -  
nera es fera  de h i d r a t a c i 6 n del ca t ion  de cambio de la arc^  
l i a .  En la zona de tensiones aparecen v ib rac iones a 3400 ÿ 
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de OH rfel agua y del enlalce Si-OH. Aunque se 
laya representado el espectro que corresponde al m at e r ia l  
obtenido al  t r a t a r  esta montmori1 1 on i ta  con t r i m e t i I c i o r £  
s i l a n o ,  las  v ib rac iones  re g i s t r ad a s  con el  m at e r i a l  s 1 n t £  
t i za do  a temperatura ambiente y 90°C son muy s i m i l a r e s .  -  
Cuando el  m ate r ia l  se ob t iene por t ra ta m ie n t o  térmico a - 
temperatura ambiente,  la  in tensidad de las bandas es sen­
si blemente mâs pequefia, por lo que se podrfa pensar que la  
cant idad de dimero i n t e r l a m i n a r  es i n f e r i o r  a la  que se fojr 
ma cuando la temperatura es mas al t a .  Esto ya se pudo i n -  
t u i r  por d i f r a c c i ô n  de rayos X, segûn se mençionô a n t e r i o r  
mente en 1 1 1 ,2 . 1 .
d)  ïkoyitmoKJLtHonJita. cobJte,
En el  espectro obtenido con el m a te r i a l  formado 
al reacc ionar  este  monoclorosi lano con la  moqtmoriT l o n i t a  
cobre se han r e g is t r a d o  resu l tados s im i l a r e s  a los comen- 
tados en los complejos que r es u l ta n  con la montmori1 l o n i t a  
n i q u e l .  Se observan v ib rac iones  c a r a c t e r i s t i ç a s  de l a  mon£ 
m o r i l l o n i t a  y las bandas a t r i b u i b l e s  al m a te r i a l  inter lami_  
nar como se puede comprobar en l a  t ab la  XV y f i g .  16,  c u r ­
va D, que fueron comentados para los m at e r i a l  es procedentes  
de las o t ras a r c i l l a s  homoiônicas.
Con la in formaciôn r e c i b i d a ,  se puede pensar - 
que en el  espacio i n t e r l a m i n a r  de esta a r c i l l a  se ha f o r ­
mado un dîmero s i loxano ( h e x a m e t i I d is i l o x a n o )  cuya forma-
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ci en no parece es ta r  muy i n f l u î d a  con l a  temperatura de t r a  
taniento ni por el  ca t iôn  de cambio cuando se t r a t a  de Na*,  
y N i * ^ .  Cuando la  montmori1 l o n i t a  u t i l i z a d a  es âc ida ,  
la  reacciôn que t i e n e  lugar  es de ot ro t i p o ,  segûn se ha - 
conentado antes .
El estado de h i d r a ta c iô n  de l a  a r c i l l a ,  parece - 
un f a c t o r  de c is ivo  en la formaciôn del complejo i n t e r l a m i ­
nar, ya que de acuerdo con los datos comentados, este no se 
s i i t e t i z a  sin la presencia de agua sorbida en t re  las l a m i ­
nai de la a r c i l l a .  Por o t ra  p a r t e ,  la  ev idenc ia  del  agua - 
i n :e r laminar  en el espectro i n f r a r r o j o  obtenido con estos 
material  es complejos,  nos ind ica  la formaciôn de este  dîm£ 
ro, ya que el  t r i m e t i I c l o r o s i l a n o  es una sustancia  complet^  
meite in es t ab le s  en su presenc ia .  Segûn se comentÔ a n t e r i o r  
meite en 1 . 5 . 2 ,  el t r i m e t i 1 c l o r o s i 1ano se h i d r o l i z a  rap id a -  
meite con la formaciôn de t r i m e t i I s i l a n o l  y esta sustancia  
es muy i n e s t a b l e , por lo que se condensa rapid^mente por 
union de dos grupos s i l a n o le s  y la pérdida de una molécula  
de agua.
Se han obtenido los espectros i n f r a r r o j o s  de los 
material  es cuyos espaciados d (OOl ) ,  f ig ur an  en la t a b la  X I I I ,  
qua se s i n t e t i z a r o n  con las a r c i l l a s  homoiônicas calentadas  
praviamente a 120°C y sometidas a vacîo con pçntôxido de - 
fôsforo,  antes de t r a t a r  con el s i l a n o ,  lo  que suponfa una 
a r c i l l a  menos h idratada que la u t i l i z a d a  en los t ra tamientos
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a r t e r i o r e s .  Los espectros obtenidos con estos m ate r ia l  es - 
no muestran bandas que puedan in d i c a r  la presencia de disi_
1 oxano en el  espacio i n t e r l a m i n a r .
Con los espectros que proceden de los m at e r ia -  
les cuyps espaciados obtenidos en la d i f r a c c i ô n  de rayos X 
se encuentran reg is t r ado s  en la t a b l a  XIV y que res u l tan  - 
del t ra ta mi en to  de l a  a r c i l l a  con h e x a m e t i l d is i l o x a n o ,  no 
se aprecian las v ib rac iones  c a r a c t e r î s t i c a s  de este  reacti_  
vo, ya que se observan unicamente aquêl l as  que aparecen en 
los de la f i g .  6 , obtenida con la montmori1 1 on i ta  homoiôn^ 
ca. Esto se podrfa i n t e r p r e t a r  como ausencia de mater ia  or. 
g a n o s i l î c i c a  en el  espacio i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a ,  con. 
secuencia que también se deduce por los datos encontrados  
en el es tudio de d i f r a c c i ô n  de rayos X, segûn se ind ica  en 
la  t ab la  XIV.
111. J. 3. - AndZÂ,6X,6
Para e s t u d ia r  las va r iac iones  energé t icas  y pér-  
didas de peso de estos ma te r ia l  es,  se ha r e a l i z a d o  un es tu ­
dio de los termogramas obtenidos con estas muestras en atmos 
f e ra  de a i r e ,  al someter las a un i n t e r v a l o de temperaturas  
ent re  los 50®C y 800®C. En el a n â l i s i s  de las carvas de ATD 
reg is t r ad a s  en la f i g .  17 se encuentran las va r iac iones  ener. 
gét icas  que expérimenta el  m at e r ia l  durante el proceso de c à  
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iq.  17 . -  Diagramas de ATD obtenidos con los complejos 
s in te t i z a d o s  en el t r a tamien to  de la montmo­
r i  1 l o n i ta con t r i m e t i l c t 6 ros i l ano :BNa- l )Mont .Wyo  
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i g .  1 8 . -  Diagramas de ATG obtenidos con los complejos s i n t e ­
t i zados er el t r a ta m i e n t o  de l a  montmori1 1 o n i ta con 
t r i m e t i I c l o r o s i l a n o :  BNa-1) Mont. Wyoming; H * - l )  
Mont. â d d a ;  N i - 1 )  Mont. N1 ; Cu-1) Mont. Cu.
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corrparativo de las g r â f i c a s  de ATG que aparecen en la f i g .
18 er las  que se observan las temperaturas a las que el  ma_ 
t e r i a l  p ierde masa y l a  cant idad que corresponde a cada lin
té rv c l 0 .
Por o t ra  p a r t e ,  tambiên se ha obtenido un anâli_ 
si I de dichas muestras (ca lentadas  a d1 s t 1 nta$ temperatu-  
r a O i  por d i f r a c c i ô n  de rayos X, en el que se observan los 
esjaclados 1 nter lami  rares que r esu l ta n  en las muestras t r ^  
tatas a las d i s t i n t a s  temperaturas segun se Indican en las  
t a l l  as s i g u ie n t e s .  Ccn estos datos podemos observar  las tem 
pe’aturas a l as  que se pierde el ma te r ia l  I n t e r l a m i n a r  de - 
1 a arc i  1 l a .
Junto a los datos que se observan por los estudios  
comentados an te r i o r m en te ,  se r e a l l z a n  tambiên los espectros  
I r r r a r r o j o s  de estas muestras ya ca lentadas a las temperat^  
rai que se muestran en dichas t a b l a s ,  con el propôsi to  de - 
l o ] ra r  algunas bandas que confirmen las h i pô t es is  expuestas 
en los es tudios a n t e r l o r e s .
a) M o n t m o / U Z Z o n X t a  W y o m Z n g ,
El termograma de ATD representado çn la f i g .  17,  
obtenido con el mate r ia l  que r é s u l t a  al t r a t a r  esta a r c i l l a  
coi el s i l a n o ,  présenta una curva ascendante en el  I n t e r v a ­
le  de 150*C a 450®C para te rminar .con un f u e r t e  pico exotêr
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mico aproxlmadamente hacia los 550°C y luego tomar la I fnea  
base a p a r t i r  de los 600®C.
Cuando se observa l a  curva de ATG, se aprecia  - 
una pérdida cont inuada de peso que se acentua desde 400°C 
a 750°C y luego cont inua en l i n e a  r e c t a .
Al comparar estos termogramas y los reg is t rado s  
con las muestras homoiônicas,  se observa una desapar ic iôn  - 
pa rc ia l  del pico endotérmico que en l a  montmori1 1 on i ta  de - 
p a r t i d a  aparec îa  en el I n t e r v a l o  de 70 *C-150°C,  a t r i b u l b l e  
al agua I n t e r l a m i n a r .  Por o t ra  p a r t e ,  en los datos r e g i s t r y  
dos por a n a l i s i  s de d i f r a c c i ô n  de rayos X segûn se Indica  - 
en la  t a b l a  XVI ,  se puede observar  espaciado s u f i c i e n t e  pa­
ra la  e x i s t e n c i a  del complejo I n t e r l a m i n a r  hasta los 500®C 
en el  s i n t e t i z a d o  a temperatura ambiente ,  ya que a p a r t i r  - 
de esta temperatura el  espaciado observado es de 9 ,5  8 . En 
el complejo obtenido a 90*C este fenômeno aparece a 550®C - 
ya que se observan r e f l e x i o n e s  a t r i b u i b l e s  a dos espaciados 
de 16 ,0  S y 9 ,5  8 , que se puede I n t e r p r e t e r  como e l lm in ac lôn  
p a r c i a l  del m a t e r i a l  I n t e r l a m i n a r  ya que a 600®C, solo se - 
ap rec ia  el  espaciado de 9,  5 8 . Cuando el m a te r i a l  se habta 
s i n t e t i z a d o  a 150*C,  esta s i t u a c lô n  se encuentra l lgeramente  
ante s ,  cerca de los 500*C,  segûn se ha senalado en l a  misma 
t a b l a ,  se observan dos espaciados 1 6 , 0 - 9 , 5  8 , pero a 550*C 
aparece splo uno de 9 ,5  8 . Esto podrfa I n d i c a r  que este pico 
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ocasionado por l a  oa ldaclon y rup tura  prev ia  de los e n l a ­
ces S1-C,  ,ya que segCn los datos que nos swmlnlst ra  l a  b1 - 
b l l o g r a f i a  ( 1 1 4 ) ,  los grupos raet l lo  en compuestos del  t i p o  
s i l o x a n o s ,  of recen gran r e s l s t e n c i a  a la rup tura  del e n l a ­
ce Si -C hasta los 500*C,  por lo que esta temperatura podrfa  
es ta r  re lac ionada  con t a l  proceso,  seguldo de la  ox idaclôn  
del m a te r i a l  o rgan ico ,  t ransformandose en anhfdr ido  carbo-  
n1 co, agua y SiOg-
6) MontmoA.ZZZonZZa d c Z d a ,
El m at e r i a l  complejo que r é s u l t a  cpn esta montmg. 
r i l l o n l t a  présenta un termograma de ATD en el  que no se
aprecian picos muy d e f i n l d o s ,  Solamente se pupde observar
una I fn e a  ascendente en el i n t e r v a l o  100®C-50p®C y a cont1_
I
nuacion una meseta exptérmica en t re  los 500®C y 700®C para 
despues tomar la I fn e a  base.
Si comparâmes esta curva con el  termograma de -  
la a r c i l l a  acida de p a r t i d a ,  se puede observar  la  ausencia  
del pfco endotérmico a t r l b u l d o  a l a  pérdida de agua s o r b i ­
da en l a  region I n t e r l a m i n a r .
El diagrana de ATG r e g l s t r a  una pérdida de peso -
en el I n t e r v a l o  de los 50®C a 800°C que se I n t e n s l f i c a  en t r e
los 550°C-600°C y en el  rango de los 700*C-80p*C.  El primero  
parece e s ta r  ocasionado por la pérdida de matpr la  orgânicla 
y el  segundo podrfa ser  agua procedente de los h i d r o x i l o s  -
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es t ru c t ur a l es  de l a  red del s i l i c a t o .
Parece que en la  zona s i tuada en t re  los 550°C-  
60Û®C podr ia e s ta r  Impl icada en l a  pérdida de los grupos 
CHg enlazados al  s i l i c i o ,  correspondiente  al  mate r ia l  s i ­
loxano enlâzado a la red por covalenc ia  a t ravés del enla^ 
ce S i - 0 ,  segûn se observa por espectroscopia  i n f r a r r o j a  y 
que también e s t a r i a  de acuerdo con los datos encontrados  
en la  b i b l i o g r a f f a  sobre la  e s t a b l l l d a d  térmica de este - 
t ipo de enlace.
c) M o n t ï ï o ^ Z t t o n Z t a  cob^c.
Por el diagrama que se encuentra representado  
en las f i g s .  17 y IQ curva Cu^i ,  obtenido çon el  complejo  
formado ent re  la mon tmo r i l lon i ta  cobre y el  t r i m e t i I c l o r o s ^  
lano se t r a t a  de es tu d ia r  los e fectos e n e r g # t 1 cos y las pér  
didas de mate r ia l  organico que experimentan estos m a t e r ia -  
1 es al someterlos a d i s t i n t a s  temperaturas.
Se observan dos e fectos  en er gé t i ço s ,  uno endotéir 
mico , a 100®C y ot ro bastante  exotérmico dp ârea super io r  
a la de! primero que aparece a 370-450®C.
A la v i s t a  del diagrama correspondiente  a l  a n a l i  
sis de ATG, se observa que estos picos se corresponden a -  
pérdida de masa.
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Segûn se ha podido comprobar en los datos que -  
muestra la t a b la  X V I I ,  donde aparecen los espaciados ob te ­
nidos en el estudio r e a l i z a d o  por d i f r a c c i ô n  de rayos X al  
emplear los mate r ia l  es que r es u l t an  de c a l e n t a r  los comple^ 
jos formados en el t ra tamien to  de la mont mo r i ! lon i ta  cobre 
con t r i m e t i l c l o r o s i l a n o ,  s i n t e t i z a d a s  a las t r è s  temperatu  
ras .  Con la ayuda de estos resu l tados y con los obtenidos  
en el  a n â l i s i s  de los espectros I n f r a r r o j o s  que presentan  
estos m ate r ia l  es ya ca len tados,  se ha podido comprobar que 
el  s i loxano In t e r l a m i n a r  perdura hasta los 400*C en el  corn 
p l e j o  obtenido a temperatura ambiente,  a 500*C,  si se habfa 
s i n t e t i z a d o  a 90®C y hasta los 400*C cuando la  s f n t e s is  se 
habia v e r i f i c a d o  a 150°C.
Por éso, el pico que aparece a 100®C, se atr1bu_ 
ye a la  pérdida del agua I n t e r l a m i n a r  y el  segundo a l a  del  
complejo o rganos i 1 i c i co  ocasionada por ox idaclôn del mate­
r i a l  organico al  romperse el  enlace S1-C,  y c p n v e r t i r s e  en 
COg y SlOg.
Los termogramas r e g i s t r ad o s  con los m at e r ia l  es 
obtenidos a temperatura ambiente y 90*C,  presentan c a r a c t £  
r î s t l c a s  simi l a res  a las mencionadas, y por ê l l o  no se pro. 
cede al comentarlo y representac lôn g r â f i c a  de sus curvas 
t é rm ica s ,  ya que no se considéra de I n t e r e s t
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que todo el dîmero que aparece en t re  las  laminas de l a  a r ­
c i l l a  parece te ne r  l a  misma e s t a b l l l d a d  té rm ica ,  consecueii  
c ia  por la que los espaciados d(OOI)  apenas var lan  hasta - 
l a  temperatura a l a  que desaparece pract icamente todo el  -
complejo.  También se puede observar  que la  es tab l  1 Idad téjr
!
mica del compuesto I n t e r l a m i n a r  v a r i a  l lgeramente  con l a  - 
temperatura u t i l i z a d a  en su formaciôn,  ya que se encuentra  
este orden de e s t a b l l l d a d c o n  a r r e g lo  a la  temperatura de 
s i n t e s l s  del complejo:
ambiente = 150°C < 90°C
A 300°C en el complejo obtenido a temperatura am 
b ien te  aparecen dos espaciados,  que posi blemente sean debl^ 
dos a que en algunos c r i  s t a le s  hay laminas eh donde el  corn 
p l e j o  esta présente y en otras ya se habra e l lminado .  Este 
fenômeno se observa a 500°C cuando el  complejo se obtuvo a 
90°C y a 4Û0°C si  se habia r e a l i z a d o  a 150°C.
Para estas tempera tu ras ,  los espeqtros i n f r a r r o ­
jos también mostraron la ausencia de las bandas que caracte^ 
r i z ah  el  m at e r ia l  I n t e r l a m i n a r .
i
d )  ïkoYi tmofL^ t toY iX , tOL n Z q u z t .
Las c a r a c t e r f s t i c a s  de los diagramas térmicos - 
obtenidos al u t i l l z a r  el complejo formado con esta montmo­
r i  11 oni t a , s e  encuentran representadas en las f i g s .  17 y 18
1 3 :
curva N4, que también se pueden resumir  f a c i l m e n t e .
El ATD présenta una zona endotérmiqa en t re  los 
5j 'C - 150°C,  que por analogfa  con la montmori1l o n i t a  homoi^ 
nica se podrfa a t r i b u i r  a l a  pérdida de agua gorbida en el 
espacio i n t e r l a m i n a r  de la  a r c i l l a ,  Se cont inua en una I f ­
nea ascendente hasta los 450°C para segui r  en un pico exo­
térmico a 500®C. Entre los 530*C y 720*C,  aparece una me­
seta exotérmica .
La curva de ATG, r e g i s t r e  una pérdida muy len ta  
pero graduai  de peso, segûn se ind ica  en l a  f i g .  18.
En los estudios de d i f r a c c i ô n  de rayos X, que 
se han r e a l i z a d o  coneestos m ate r ia les  ya ca len tados ,  se ob- 
t ienen espaciados s u f i c i e n t e s  para la e x i s t e n c i a  de comple­
jos en el r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r ,  hasta una temperatura que - 
var fa  con la  que se haya s i n t e t i z a d o  el complejo,  segûn se 
i nd ica  en la  t a b l a  X V I I I .
Para el  m ate r ia l  obtenido a temperatura ambiente,  
el espaciado i n t e r l a m i n a r  se mant iene en 13 ,6  8  hasta los - 
350*C. En el s i n t e t i z a d o  a 90*C ésto ocurre a 400*C,  ya que 
aparecen dos espaciados que segûn se ha comentado antes po- 
dr fan e s t a r  re lac ionados con un ma te r ia l  en el que dentro de 
un mismo c r i s t a l  de a r c i l l a ,  habrfa laminas en las que el - 
complejo i n t e r l a m i n a r  todavfa e s t a r f a  présente y ot ras  en las
i : i 2
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que ya se habrfa marchado. En los s in t e t i z a d o s  a 150*C,  e^ 
te fenômeno se observa a i rededor  de los 500°C.
de 6 oK c Â .6n  ce eatoa compZe-
i£ i.-
Para e s tu d ia r  las propiedades de sorciôn de los 
n a te r ia l e s  comentados en los apartados a n t e r i o r e s ,  se ha pro^  
cedido a la obtenciôn de los complejos de sorciôn en fase - 
l i qu ida  u t i l i z a n d o  como sorbatos:  h i d rocarburos , a lcoho les ,  
cetonas y ami nas. La sorciôn se ha r e a l i z a d o  colocando el  - 
sorbente en un tubo c a p i l a r  y con el  sorbato en exceso para 
:.;e éste subi era por ç a p i l a r i d a d  segûn se ind ica  en el apar -  
I I . 6 .
i) S û A . c ^ â n  de k l d K O d d K b a K o i ,
En la  t ab la  XIX se han r e g is t r a d o  los datos de los 
espaciados i n t e r l a m i n a r e s  obtenidos de las d i f e r e n t e s  r e f l e ­
xiones 0 0 1  cuando se u t i l i z a r o n  como sorbatos va r ios  hidrocar.
buros y para sorbentes,  los m ate r ia les  s in t e t i z a d o s  con las
+2 +2montmori11on i tas  (Wyoming, âc ida ,  Cu y Ni ) ,  después de - 
reaccionar  con el s i l ano  a 150°C. La sorciôn se ha r e a l i z a d o  
en exceso de sorbato a temperatura ambiente y con dos dfas 
de exposic iôn.  Segûn se puede a p re c ia r  en la  t a b l a  XIX,  no - 
ha habido va r ia c i ô n  considerab le  de espaciados,  solo aparecen 
l lgeramente disminuidos en los complejos obtenidos con el  ma^  
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d r i a  s e r  o c a s i o n a d o  p o r  u n a  r e o r i e n t a c i o n  d e l  s i l o x a n o  I n t e r  
l a n i n a r .  En 1 o s  c o m p l e j o s  c u y o s  s o r b e n t e s  s e  o b t u v l e r o n  c o n  
l a s  o t r a s  m o n t m o r i l l o n l t a s  s e  o b s e r v a n  e s p a c l a d o s  l i g e r a m e n ;  
t e  a u m e n t a d o s .  Con e s t o s  r e s u l t a d o s  s e  p u e d e  p e n s a r  de  mane,  
r a  s i m i l a r  a como l o  h i c i e r a -  H. v a n  O l p h e n  ( 1 1 8 )  a l  e s t u -  
d i t r  e l  c o m p l e j o  m o n t m o r i l l o n i t a - p 1 r i d i n i u m - b e n c e n o ;  s e  p o -  
d r ' a  p e n s a r  q u e  e l  h i d r o c a r b u r o  s e  c o l o c a  en  l o s  h u e c o s  q u e  
d e j a n  l i b r e s  l a s  m o l ë c u l a s  d e ^ h e x a m e t i l d i s i l o x a n o  p r é s e n t e s  
e n  l a  r e g i ô n  i n t e r l a i r i  n a r  d e  l a  m o n t m o r i l  l o n i t a .
En l o s  s o r c i o n e s  r e a l i z a d a s  c o n  e l  s u s t r a t o  s i n L e  
t 1 : a d o  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y  9 0 * C ,  l o s  r e s u l t a d o s  h a n  si_ 
do  a n a l o g o s .
Con e l  p r o p ô s i t o  d e  e s t a b l e c e r  mas  c l a r a m e n t e  l a  
d i i p o s i c i ô n  q u e  p o d r i a n  a d o p t a r  l o s  h i d r o c a r b u r o s  en  e l  r e -  
c i i t o  i n t e r l a m i n a r  de l a  a r c i l l a ,  s e  ha t r a t a d o  d e  r e p r e s e n /  
t a -  e n  l a s  f i g u r a s  19 a y  19 b,  a q u e l l a s  c o n f 1 g u r a c i o n e s  q u e  
r e s u l t a n  a l  p r o y e c t a r  l a s  m o l é c u l a s  d e l  s o r b a f o  e n  un p i a n o  
p a - a l e l o  y p e r p e n d i c u l a r  a l a s  l â m i n a s  d e l  s i ) i c a t o .  P a r a  
c o i s t r u i r  e s t a s  f i g u r a s  s e  h a n  u t i l i z a d o  l o s  p a r i m e t r o s  q u e  
c a r a c t e r i z a n  l a s  m o l é c u l a s  de  s o r b a t o  ( 6 4 ) .  T * m b i é n  s e  h a n  -  
e n u l e a d o  l o s  m o d e l o s  m o l e c u l a r e s  " C a t a l i n  LTD" f i j a n d o  como 
e s : a l a  1 R = 1cm.
La s  f i g u r a s  r é s u l t a n t e s  s e  h a n  p r o y e c t a d o  en  l o s  
p i a n o s  p e r p e n d i c u l a r  y  p a r a l e l o  a l a s  l é m i n a s  d e  l a  a r c i l l a .
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Aunque en estas tab las  no f ig ura n  todas las orj_ 
entaclones pos i b l es ,  (p a r t i c u la r m ^ n t e ,  aque l las  que r e s u l ­
tan de su proyecclôn perpend icu lar  a la s u p e r f i c i e  basai - 
de la l a m in a ) ,  se han t ra t ad o  de representa r  las s i t u a c i o -  
nes mas cxtremas en las  que son necesarios espaciados may£ 
res y aquel los  ot ros cuyos espesores se encuentran mës cejr 
ca de los resu l tados expér imenta les .  A la  i zqu i e r da  de la  
f ig ur ass e  han representado los espesores de las  moléculas  
r é s u l t a n t e s ,  obtenidos mediante el  câ lcu lo  te ô r i c o  r e a l i z a -  
do con los parâmetros Van der Waals.
Los espaciados encontrados exper imentalmente,  - 
son s u f i c i  entes para colocar  hor i zontalmente dos moléculas  
de h idrocarburo saturado,  con algunos hidrdgenos parcialmen,  
te in t roducidos en los huecos oc taêdr icos .  Cuando el sorba 
to es aromat ico dispone de espaciado para s i t i i a r  dos molé­
culas que tengan los a n i l los aromi t icos en posiciôn para ie  
l a  a las l lm inas  o co locar  una so la ,  en la que el a n i l l o  - 
adopte posic iôn perpend icu lar  con algunos hidrÔgenos en - 
contacte  con l a  lamina,  colapsados parc ia lmente  en los hue, 
cos oc taêdr icos de la red.
Como se pensé que estos hidrocarburos podrfan  
disol  ver ql dfmero i n t e r l a m i n a r  del sorbente,  para a c l a -  
r a r  esta hi potesiSjdespuês de mantener sorbente y sorbato  
en contacte  durante  dos d fas ,  el mate r ia l  r é s u l t a n t e  se - 
puso en una es tufa  a temperatura super ior  a 1 q de e b u l l i -
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ciôn del  h idrocarburo.  Con estos m at e r ia les  ya ca len tados ,
: < 
se hizo un a n â l i s i s  d^ d i f r a c c l ô n  de rayos X en el que se
obtuvo el  mismo espaciado que con el  m at e r ia l  u t i l i z a d o  c£  
mo SQrbente, con lo  que se pone de m an i f i es to  que el  mate­
r i a l  s i loxano permanece en el  r e c in to  i n t e r l a m i n a r .  También 
se oktuvo el  espectro i n f r a r r o j o  de estos m at e r ia le s  calen,  
tados a temperatura super ior  al punto de e b u l l i c i ô n  del soir 
bent€ y en él se r e g i s t r a r o n  las mismas v ibrac iones que an, 
tes de ser t ra ta do  con el  h idrocarburo.
Cuando se u t i l i z ô  como sorbente el  m at e r ia l  sin^e  
t i zado con la  montmoril  l o n i t a  âcida y el t r i m e t i  I c l o r o s i  la, 
no se forman unos complejos cuyos espaciados medios se ob-  
t ienen al u t i l i z a r  la  media a r i t m é t i c a  de las  d i f e r e n t e s  re, 
f l ex iones  pOl ,  segün se indica  en la t a b la  XX. Con estos da 
tos no se puede dudar que los hidrocarburos se han in t r o d u -  
cido en el espacio i n t e r l a m i n a r ,  ya que con todos los sorb^  
tos u t i l i z a d o s  se r e g i s t r e  una v a r i a c i ô n  bastante  d e f i n i d a  
en los espaciados.  Si se comparan estos espaciados con los  
que aparecen en las f i  g, 19a y 19b,  cuando los sorbatos - 
son hidrocarburos saturados,  se observan espesores s u f i c i e n  
tes para s i t u a r  dos capas de moléculas en posic iôn p a r a l e l k  
a las laminas del s i l i c a t o .  Cuando los sorbatos son hidrocar.  
buros aromat icos disponen de espaciado para que la  molécule  
adopte un ç i e r t o  ângulo con la lamina.  Como se puede obser ­
ve r ,  este pngulo no puede ser de 90®, ya que los espaciados  
obtenidos son bastante  i n f e r i o r e s  a los ca lcu los  teoricamen
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CONFIGURACIONES MOLECULARES DE HIDROCARBUROS
SUSTANCIA
SORBIOA
P R O Y E C C I O N
PARALELA ALPLANO BASA. NORMAL AL PL ANO BASAL
B enceno
Tolusno
0 -  xileno
M> xileno
P -  xileno




Ffg.  19 a . -  û is p o s 1 clones que adoptan les hidrocarburos  
ent r e  las laminas de le a r c i l l a .
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CONFIGURACIONES MOLECULARES DE HIDROCARBUROS
SUSTANCIA
SONBIDA
P R O  Y E C C I O N










f i  g . 19 j î . -  D1 sposiclones que adoptan los hidrocarburos  
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te. En todos los casos se observa un l l g e r o  colapsamiento  
en los espaciados reg is t r ado s  al  emplear el mate r ia l  sintje 
t izado a 150*C.
El comportamiénto que presentan estos nuevos - 
sustratos obtenidos por la reacciôn a r c i l l a - s i l a n o ,  no se 
cbserva cuando se u t i l i z a n  las montmori11 on i tas  homoiônicas 
segûn se puede observer  en l a  t a b la  V, lo que podrfa es t a r
I
(casionado por la pérdida de polgr idad de la  l amina,  d é b i ­
te a la  e l im in ac iôn  del agua sorbida y de algunos grupos OH 
(S t ru c t ura le s  de l a  a r c i l l a ,  como consecuencia de la r e a c ­
tion experimentada con el s i l ano  al former enlaces cova len­
ces del t i p o  s i l o xa n o ,  segün se ha d e ta l l a d o  a n t e r io r m e n t e , 
*n los que se a l t e r a  parc ia lmente  su es t r uc tu r a  y por e l l o  
a fuerza  de i n te r a c c iô n  en t re  las dos laminas es menor, y 
a energfa necesar ia  para la sorciôn de estos compuestos - 
' esu l ta  mas pequéha que en la  m ontm or i l lon i ta  de p a r t i d a .  
:sta propiedad ya la  habfa encontrado ot ros au tores ,  ent re  
2 I I 0 S  Aragon ( 7 2 ) ,  al  f e n i l a r  una m ontm or i l lo n i ta  I c i d a .  Es 
te fenômeno también se veré favorec ido por la  e l im inac iôn  -, 
ie l  agua i n t e r l a m i n a r .
Cuando se évapora el  sorbato por ca lentamiento  a 
temperatura super ior  a l a  de su punto de e b u l l i c i ô n ,  el sus­
t r a t o  récupéra los 9 ,5  8  i n i c i a l e s .
2 4 2
fa) So/iC'Cân d e  aZaokotz^
En la t a b la  XXI se ir.uesi;ran los resu l tados obte  
G : s al a n a l i z a r  las d i f e r e n t e s  f& f l e x io n e s  ( 0 0 1 ) que se 
ûbt ienen en el a n â l i s i s  de d i f r a c c l ô n  de rayos X, al es tu -  
ü i a r  los espaciados basales d(OOI)  de los complejos de so£ 
ciôn formados con el m at e r ia l  s i n t e t i z a d o  a 150°C cuando - 
se emplean como sorbatos d i s t i n t o s  a lcoholes de cadena l i ­
nea l .  Se han empleado sôlo aquel los  s u s t r a t o s ,  ya que los 
resu l tados encontrados para los ma te r ia les  s i n t e t i z a d o s  a 
las ot ras  tempe ra tu ras , son s im i la re s  a estos.  Con todos - 
e l l o s ,  se observan espaciados s u f i ç i e n t e s  para co locar  dos 
capas de complejos t i p o  a l f a  segün se observa en la t ab la  
XXI .  En las montmori11on i tas  Wyoming, cobre y n i q u e l ,  el - 
alcohol  se puede co locar  en los espaciados l i b r e s  si tuados  
ent re  las moléculas del d i s i lo x an o  que présenta el sust ra to  
empleado. Al evaporar  el  a lcohol  por ca len tamien to  del com 
p l e jo  a temperatura super ior  al punto de e b u l l i c i ô n  de aquel  
vuelve a aparecer  con todos los alcoholes u t i l i z a d o s ,  el  - 
espaciado que presentaba el sus t ra to  i n i c i a l ,  lo que nos - 
muestra que el alcohol  tampoco desplaza el  dimero disi loxa^  
no si tuado en el r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r  del sorbente i n i c i a l .  
Consecuencia que también se puede sacar de las v ib rac iones  
encontradas en los espectros i n f r a r r o j o s  r eg is t r ado s  con - 
estos m a t e r i a l e s .
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en las sorciones r e a l i za d a s  con las montmori l  1 oni tas de pa_r 
t i d a ,  se puede ver  que a p a r t i r  àel alcohol  de t rès  âtomos 
de carbono los complejos que se forman son de una sola ca-  
pa, en tan to  que los obtenidos con estos m a te r i a le s  comply 
jcs se forman siempre de dos capas, lo que se podrfa just i_  
f i  car por la f a l t a  de una menor cant idad de energfa para - 
separar  a las laminas este espaciado.  En el  m at e r ia l  s i n t e  
t i za do  con mo nt mo r i l lon i ta  ac id a ,  este resu l tado  esta j u s -  
t i f i c a d o  por l a  perd i da de po la r idad de las laminas,  como 
ya se mencionô an te r io rmente .  Con los ot ros s u s t r a t o s ,  el  
espaciado i n t e r l a m i n a r  que disponen,  r é s u l t a  ya casi  s u f i -  
c ie n t e  para colocar  dos capas de moléculas,  con lo cual la 
energfa que n ec es i ta n ,  es ya muy pequefia.
c) S o A . c ^ o n  de ce^owaa.
En los complejos formados en la sorciôn de ce to-  
nas al u t i l i z a r  como sorbentes los m at e r i a le s  a n t e r i o r e s ,  
aparecen los espaciados que f ig ur an  en la t a b l a  X X I I .  Como 
se puede observer  son también del t i p o  a l f a  y b i l aminares  
en todos los casos. Al evaporar  el sorbato por calentami&n  
to del complejo a temperatura super io r  al  punto de e b u l l i ­
ciôn de la cetona sorbida el  su s t r a t o  vuelve a tomar el  e£  
paciado i n i c i a l ,  lo que ind ica  que las  cetonas tampoco de£ 
plazan el m ate r ia l  s i loxano que tenfa  el s u s t r a t o .
En esta t a b l a ,  se observan espaciados muy homog£ 
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pa r t id a  y bastante  parecidos a los que presentan las arci_ 
l i a s  homoiônicas antes de s u f r i r  el t r a ta m i e n t o  con s i l a ­
no. Por e l l o ,  se piepsa que las  cetonas se colocan en los 
huecos s i tuados en t re  moléculas del s i loxano i n t e r l a m i n a r  
que t i e n e  el m at e r i a l  u t i l i z a d o  como sorbente.
d )  S o / L C ^ â n  de
Los espaciados que aparecen en la  t a b l a  X X I I I ,  
fueron r eg is t r ado s  al  a n a l i z a r  los complejos formados en 
la sorciôn de ami nas cuando se u t i l i z a n  como sust ratos  los 
m ate r ia les  c i tados en los apartados a n t e r i o r e s .  Los diagra  
mas de d i f r a c c i ô n  de rayos X obtenidos con estos complejos,  
presentan var ios  ôrdenes r a c i o na le s  en los que se observan 
l i g é r a s  modi f i c a c i ones en el espaciado ba sa i ,  comparados,  
con los encontrados al u t i l i z a r  las a r c i l l a s  homoiônicas.  
Con estos sorbentes se obt ienen siempre complejos de dos - 
capas del  t ip o  beta., pero aparece un desordepamiento en 
cuento a la  secuencia r e g i s t r a d a  en la  montmpri1 1 on i ta  de 
p a r t i d a ,  lo que o r i g i n a  una v a r i a c i ô n  del angulo de i n c l i -  
naciôn de la cadena p a r a f f n i c a  con la s u p e r f i c i e  de la a r ­
c i l l a .  Esto se podrfa i n t e r p r e t e r  por la pérdida de grupos 
ac t ive s  de la red y al  impedimento e s t é r i c o  que présenta - 
la e x i s t e n c i a  del s i loxano i n t e r l a m i n a r .
I I I . Z . -  COMPLEJOS M O N T H O R Ï L L O N Î T A - V Ï M E T I L V Ï C I O R O S Ï L A H O ,
Con el  mismo propôs i to  que se hizo en el estudio
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r e a l i z a d o  con los m at e r ia le s  mencionados en el apartado an. 
t e r i o r  para d i l u c i d a r  las c a r a c t e r f s t i cas que def inen el - 
ma te r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  después de t r a t a r  las  d i s t i n t a s  monjt 
m o r i l l o n i t a s  con este s i l a n o ,  se han r e a l i z a d o  los s i g u i en. 
tes es t u dios:
I I 1 . 2 . J . -  Vx,i^acC'C6n dz. f i a n jo i  X .
Con los datos obtenidos al a n a l i z a r  las d i fe ren»
tes r e f l e x i o n e s  001 por d i f r a c c i ô n  de rayos X, se ha cons-
t r u i d o  la t ab la  X X I en el la aparecen los espaciados d(OOl)
de los complejos que re su l ta n  al t r a t a r  este s i l ano  con las
12 +2
d i s t i n t a s  montmori 11 on i tas  (Wyoming, I c i d a ,  Cu y Ni ) .  De^  
bajo de cada t e m p e r a tu ra ,se encuentran colocados los espac\a  
dos in te r la m in a re s  obtenidos con cada m ontm or i l lon i ta  t r a t a -  
da con el s i l an o  a esa misma temperatura y a la  derecha de - 
estas columnas aparecen los Ad(OOl) que representan el espa­
ciado que ocupa el mate r ia l  i n t e r l a m i n a r .  Este se obt iene de 
forma s i m i l a r  a como se hizo en los complejos obtenidos en -  
el t r a t a m ie n t o  con t r i m e t i  1 c lo ro s i  1 ano, restaindo al espesor  
t o t a l ,  10 $ 9 ,5  8  que corresponden al  paquete de l a  montmori-  
1 l o n i t a .
Al comparer los datos de esta tabla^con los que -
aparecen pn l a  I I ,  obtenidos al  a n a l i z a r  las  montmori11on i tas
homoiônicas,  se encuentra que en los m a te r i a le s  formados con
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considerable  en el espaciado I n t e r l a m i n a r ,  lo que in d ica  -
que se ha In t roduc ido  mate r ia  orçânica en t re  las laminas -
[
del s i l i c a t o .  Por el c o n t r a r i o ,  cuando se observan los es^a 
ciados obtenidos con los m a te r i a le s  formados al  reacc ionar  
l a  montmori l  l o n i t a  acida y el d i i r e t i l d l c l o r o s l l a n o ,  se en­
cuentra el  mismo espesor que se observa en el  m ate r ia l  obte 
nido despuês de t r a t a r  esta a r c i l l a  con el t r i m e t i I c l o r o s i - 
lano.  En e f e c t o ,  el  espaciado in t e r l a m i n a r  que muestra este  
m a t e r i a l ,  ha disminuldo 3 , 0  8  con respecto al  encontrado en 
la montmori l  l o n i t a  acida h idra tada que se usô in ic ia lmente , -  
cua lqu ie ra  que sea l a  temperatura de obtenclôn.  Este espac l^  
do r é s u l t a  s iempre.de 9 ,5  8  y co inc ide  con el  espesor del pa^  
quete de la a r c i l l a  ar ih idra,  segün lo a t r ibuyen  la mayorîa - 
de los au tores .  Esto puede tndlcarnos que al t r a t a r  l a  a r c i ­
l l a  acida con d i m e t i l d i c l o r o s i l a n o ,  êste ha f l i m i n ad o  el agua 
sorbida en la  région i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a  acida de par. 
t i d a  y no se forma m ate r ia l  pol îmero ent re  Iqs laminas de e^ 
ta a r c i l l p  como se piensa que ocurre con los ot ros ca t iones .
Al r e v i s a r  la  qufmica de los s i l aqos ( 8 1 ) , se en­
cuentra ,  que cuando el  d i m e t i l d i c l o r o s i l a n o  se pone en contaç_ 
to con el agua, expér imenta inmediatamente una descomposi--  
ciôn al  reacc ionar  con e l l a ,  segün se ha comentado en 1 . 5 . 2 .  
Ya en la s f n t e s i s  de estos complejos,  se pone de m an i f i es to  
una f u e r t e  reacciôn exotêrmica con gran desprendimiento de -  
âcido c l o r h f d r i c o ,  que podrfa ser ocasionado por esta reac ­
ciôn.
fig. 20.- Modelos moleculares: a) Dimetilclorosilano; 




Los datos obtenidos pueden i n d i c a r  que este d i -
c l o ro s i l a n o  se ha pol imer izado en el espacio i n t e r l a m i n a r
+  2 +2  'de la montmori11on i ta  Wyoming, Cu y Ni por condensaciôn 
del d i m e t i l d i s i l a n o l ,  formado en l a  h i d r ô l i s i s  del  diahog^  
nos i lano ,  fenômeno que no ocurre cuando la  a r c i l l a  se prer  
senta en forma ac ida ,  ya que los  d^tos encontrados con los  
mate r ia les  s i n t e t i z a d o s  con e l l a ,  hacen pensar en o t ra  re&c 
ciôn. to ta lmente  d i s t i n t a ,  segün se d e t a l l a r l  en el es tudio  
de i n f r a r r o j o s  que se hace de estos m a t e r i a l e s .
En la b i b l i o g r a f î a  (81 ) ,  se encuetra,que estos 
d i c l o r o s i l a n o s  se pueden p o l i m e r i z a r  en forma l i n e a l  y c i - 
cl ica y que de estas û l t i m a s ,  la  mas es tab le  es el  tetrâme  
ro.  Los espaciados re g is t rados  r es u l t an  pequeMos para permi^ 
t i r  que se puedan formar es t r uc tu ra s  c f c l i c a s  en l a  regiôn  
i n t e r l a m i n a r  ya que se n e c e s i t a r î a n  espaciados super io res  a 
9 ,0  8  y en los dâtos expér imenta les ,  los espaciados maximos 
encontrados son de 7,7 8 , Estos resul tados serân apoyados mas 
ta rde  con los datos obtenidos por espectroscopfa i n f r a r r o j a .  
Por o t ra  p a r t e ,  dadas las condiciones que présenta la  regiôn  
i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a ,  parece que la  long i tu d  de los - 
complejos l i n e a l e s  no serâ muy grande,  puesto que no encuen 
t r a  condiciones favorab les  para la  condensaciôn de muchas -  
moléculas de monômero. En los m a te r i a le s  obtenidos con la  - 
mont mor i l lon i ta  acida los datos que r e g i s t r a  el  espaciado - 
d(OOl) np permiten v i s u a l i z a r  si  el r e a c t i v o  ha a l t e r a d o  la  
s u p e r f i c i e  del s i l i c a t o ,  unicamente de ja  preveer  que el  agua
%52
i n t e r l a m i n a r  ha sido desplazada.
Como se puede observer  en los datos de l a  t a b l a  
XXiy,  cuando los complejos son obtenidos u t i l i z a n d o  mont­
mor i l  l o n i t a  Wyoming, el espaciado i n t e r l a m i n a r  se a l t e r a  - 
poco al  v q r i a r  la temperatura de s f n t e s i s .  Se observa una 
disminucion en el espesor del complejo cuando este se o b t i ^  
ne a temperatura mas a l t a .  El espaciado var fa  de 7 ,5  8 , en 
el m a te r i a l  obtenido a temperatura ambiente a 6 , 1  8 , si  la  
s f n t e s i s  se ha v e r i f i c a d o  a 90®G. Cuando la reacciôn a r c i -  
l l a - s i l a n o  t i e n e  lugar  a 150°C se obt iene un espaciado de -
6 .5  8 . Si los cat iones de cambio de la montmori11o n i ta son 
+ 2 + 2Cu y Ni se aprec ia  un aumento de espaciado al aumentar  
la temperatura empleada en l a  s f n t e s i s  que var f a  en t re  6 , o8 -
7 . 5  8 . .
En la f i g .  21,  se ha t ra t ad o  de re pres enta r  las  
posibles conf i guraci  ones que r es u l t an  de proyectar  las mole, 
culas i n t e r l  aminares en el piano perpend icu lar  a las  l a m i ­
nas de l a  a r c i l l a  y que de acuerdo con los datos de espacra 
do d(OOl)  obtenidos por d i f r a c c i ô n  de rayos X, parece que - 
t i enen  mas concordancia con los resul tados expér imenta les .
Para d i b u j a r  estas f i g u r a s  (con las  que se quie^ 
re poner de m a n i f i es to  las posibles d isposic lones que ado£ 
ta el m at e r ia l  formado en l a  regiôn i n t e r l a m i n a r  de la a r ­




NORMAL AL PLANO BASAL
f i g .  2 1 . -  Conf iguraciones moleculares de las posib les disposi  
clones que adopta el  m a t e r i a l  formado en la regiôn  
i n t e r l a m i n a r .
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i n te ra tômicas  (94)  en la que se han encontrado los param£ 
t ros de estas moléculas y también se han empleado los mo­
delos moleculares " C a ta l i n  LTD", e l i g ie n d o  como escala lX= 
=1 cm. A la  i zqu i e r da  de dichas c o n f i g u r a c i ones se ha l lan  
representados los espaciados te ôr i cos  ca lculados con la - 
ayuda de los datos encontrados en las tab las  c i tadas  ante  
r iormente  y también aquel los  que r es u l t an  cuando los h i d r £  
genos de los grupos met i los  se int roducen parc ia lmente  en 
los huecos oc taêdr icos de la  a r c i l l a .  Junto a estos datos 
que aparqcen c i tados  en la t a b l a ,  se h a l l a n  los espaciados  
obtenidos exper imentalmente.  Como es f â c i l  a p r e c i a r ,  los - 
datos observados,  presentan bastante  concordancia con las  
d isposic iones que se representan en las f i g u r a s  2 1  £  y
d.
En los complejos s i n t e t i z a d o s  en la  reacciôn - 
ar c i  11 a -d imet i  1 di cl orosi  l a n o , se ha observado que para al  ^
gunas temperaturas las c o n f i g u r a c i ones moleculares no son 
homogéneqs si no posiblemente una mezcla de las es t ruc turas  
representfadas an te r io rmente  ya que los espaciados se en­
cuentran muy prôximos en t re  s f .
Al observer  los datos de la t a b l a  XXV, donde 
aparecen los espaciados que presentan los complejos ob te ­
nidos en el es tudio  de los m at e r i a le s  que resu l ta n  al  t r £  
t a r  las (J is t in tas  montmori 11 oni tas previamente calentadas  
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1 os mismos espaciados que cuando se emplea t r i m e t i 1 c lo r o -  
s i l a n o .  Por e l l o ,  se podrfa pensar que el e fecto  ha sido
el mismo.
Como se u t i l i z ô  d i m e t i l d i c l o r o s i l a n o  en exceso,  
el vapor de agua que se haya podido condensar lal c e r r a r  las  
b o te ! l a s  en a i r e  I f q u i d o ,  habra sido dest ru ida  inmed ia ta ­
mente por reacciôn con el  d ia logenos i l ano  y al  no tener  -  
acceso a l a  mont mo r i l lon i ta  que se encontraba en el  fondo 
de la b o t e l l a ,  tampoco ha sido posib le  la reacciôn de h i d r a  
l i s i s  en t re  las lâminas del s i l i c a t o .
Se in te n tô  i n t r o d u c i r  en el espacio i n t e r l a m i n a r  
de la montmo r i l lon i t a  los productos que r es u l ta n  de la h i ­
d r ô l i s i s  del d i m e t i l d i c l o r o s i l a n o ,  haciendo con estas sus-  
tancias  el  mismo t r a t a m ie n t o  que con el  d i c l o r o s i l a n o .  En 
los m at e r ia les  obtenidos despuês de esta operaciôn,  no se 
aprecia  formaciôn de complejo i n t e r l a m i n a r ,  ya que por los 
datos encontrados para las d i f e r e n t e s  r e f l e x io n e s  0 0 1  en el  
estudio  r e a l i z a d o  por d i f r a c c i ô n  de rayos X, los espaciados  
no son s u f i ç i e n t e s  para a d m i t i r  la e x is te nc ia  del mate r ia l  
s i loxano en esta regiôn del  s i l i c a t o .  Como se puede ap re c ia r  
estos espaciados son bastante  aproximados a los re g is t rados  
con las m o n t m o r i n on i ta s  homoiônicas segün se ind ica  en la 
tab la  XXVL Para conf i rmar  con mas prec is iôn  estos da tos ,  - 
se h i c ie r o n  d i f ractogramas con los ma te r ia les  humedecidos 































































































































































encontrados fueron los mismos.
Por todo lo  comentado a n t e r io r m e n t e , se puede -
!
r^^sar  que estos pol imeros solo se int roducen en l a  regiôn  
in ter la iT i inar  de la a r c i l l a  a t ravés de un r e a c t l v o  mas po-
! r r  ' '  r  :
1 air que l uegp ver i  f i q ue  su pol i meri za c io n  a t ravés de l a  -  
condensaclôn de los m at e r l a le s  que r e s u l t a n  en l a  reacciôn  
de h i d r ô l l s i s ,  consecuencla muy s i m i l a r  a l a  comentada en 
el t r a ta m i e n t o  de h e xa m et l ld is i lo x an o  y que tamblén se po 
dr fa  a d m i t i r  en los estudios I n f r a r r o j o s  que se h i c le r o n  
con estos m a t e r l a l e s .
1 I I . 2 . 2 . JiYi^KOih.Jio jjOh ,
Para r e a l l z a r  un es tud io  de los enlaces qufmicos  
que c a r a c t e r i z a n  el  m at e r ia l  s i tuado en el espaclo I n t e r l a ,  
minar de l o f  m at e r l a le s  obtenidos en el  t r a t a m ie n t o  de las  
mont mor l l lon i tas  homolônicas con los d i s t i n t o s  cat lones  -  
de cambio y el  d imet i  1 d1 c lo ro s i  1 ano, se ha procedido a rea  ^
l i z a r  los espectros I n f r a r r o j o s  de los mismos.
Con el f f n  de a p r e c l a r  més claramente las d i f e  
renc ias  y analogfas que presentan los espeçtros de estos -  
complejospsp han representado en las f ig u r a s  22 y 23 aque-  
11 os que corresponden a las d i s t i n t a s m o n t m o r l l l o n i t a s  cuan, 
do han sido t r a ta d a s  a 150*C,  jun to  con el espeçt ro I n f r a -  
r r o j o  obtenido con d i m e t i I d l c l o r o s i l a n o  en estado I f q u l d o .
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Las v ib raclones  c a r a c t e r f s t i c a s  de; estos espectros tamblén 
aparecen r eg is t r ad a s  en l a  t a b l a  XXV I I ,  y de el  las se pro­
cédé a r e a l i z a r  un comentar io.
a) l^ontm oKjittoYuita. {iiyomlng*
El espectro representado en la curva de la f i g .
22 A cor respondiente al mate r ia l  obtenido por reacciôn de 
la  montmori 11 o n i ta Wyoming en estado na tura l  con este diha_
1 ogenosi1 ano, se obt ienen v ib raciones  que son c a r a c t è r e s t 1-
i
cas del s i l i c a t o  y ot ras  del ma te r ia l  i n t e r l a m i n a r , asi  se 
observan v ib ra c io nes ;  3620,  2960,  1628,  1410,  1254 y 800 cm” ^
La banda que aparece a 3620 cm“^,  corresponde a 
v ibraciones de tension de los OH de la red del s i l i c a t o .  - 
Las que ac re d i t a n  la  presencia de agua en el espacio in ter .  
laminar  de la a r c i l l a ,  se corresponden con las  v ibrac iones  
de tension y se s i tûan  a 3400 cm"^, y las v ib rac iones  de - 
deformacion aparecen a 1628 cm"^, l i geramente  d e s p l a z a d a s - !
I
hacia la  region de f recuencias  mas bajas respecto a la  r é ­
gi strada en la a r c i l l a  de p a r t i d a .  La e x i s t e n c i a  de grupos 
met! los sq pone de m an i f i e s to  por la presencia de las ban­
das que aparecen a 1254 cm"^ y 2960,  2906 cm“  ^ que se co­
rresponden con las v ib rac iones  de deformacion s im ét r t ca  y
tenciôn as im é t r i c a  y s im ét r i c a  de los grupos met i los  (1 24 ) .
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las v ibrac iones encontradas por Norman Wrigth y Melvin 0.  
Hunter (119)  en el  espectro de ( 0 H)2 (CH2 ) 2 S i - 0 - S I ( C H 2 ) 2 ( 0 H) 2  
La presencia de agua en el  espacio i n t e r l a m i n a r , pone de -  
r e l i e v e  que ent re  las lâminas de la montmori1 1 on i ta  se ha - 
v e r i f i c a d o  una reacçiôn de h i d r ô l i s i s  del t ipo  mencionado 
en 1 . 5 . 2 . ,  ya que este compuesto es tota lmente  in e s ta b le  - 
en presencia de agua. Al s i n t e t i z a r  el complejo,  se obser­
va un f u e r t e  desprendimiento de âcido c l o r h î d r i c o  y de ca-  
l o r ,  por lo que se podrîa pensar en la formaciôn de estos - 
pol îmero i n t e r l a m i r a r e s .
Los espectros que se obt ienen con los mate r ia les  
s in te t i z a d o s  a 90°C y temperatura ambiente,  no mani f i es tan  
ninguna d i f e r e n c i a  con el  mencionado an te r io r m e n t e , por esc 
no se procédé a su comentar io.
6) MontmoA-ZZZonZta dcZda,
En el espectro obtenido con el  m ate r ia l  que r é ­
s u l t a  al t r a t a r  este s i l ano  con la montmori1 1 on i ta  I c i d a  -  
se observan bandas a 2960,  1400,  1254 y 800 cm"^ causadas 
por las v ib raciones  de tension y deformacion de los CHg y 
del enlace Si -O.  Ccmparadas las intensidades de las bandas 
que r e g i s t r a  este espectro con las que se observan en los 
obtenidos con los m at e r ia les  s in t e t i z a d o s  con las o t ras  -  
montmori1 1 oni tas  , se puede observer  que son bastante meno 
r es ,  lo que puede i n d i c a r  que la  cant idad do mate r ia l  o r -
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ganico es i n f e r i o r .  Una c a r a c t e r î s t i ca bastante sobresal iej^  
t e ,  se puede a p r e c ia r  en el area de la  banda r é g is t r a d a  a - 
800 cm"^. Igual  que en el complejo a n t e r i o r ,  se podr ia atri_  
bu i r  a v ib rac iones  Si -O del t ip o  s i loxano y de la  s i l i c e  - 
procédante de l a  capa de a r c i l l a  d e s t r u id a ,  segun se puede 
observer  en el espectro del cuarzo ( 1 1 6 ) ,  Por e l l o  se ha - 
pensado que una reacciôn s i m i l a r  a la  comentada con el t r i -  
m e t i I c i o r o s i l a n o ,  se podr ia e f ec t ua r  con el d i m e t i I d i c l o r o -  
s i l a n o ,  ya que aquél reacciona con los grupos OH delà misma 
capa oc taé dr ica  adyacentes segûn la s ig û ie n te  reacciôn:
= Si - OH Cl CH- = Si - 0 CH.
\  /   ^ \ /  ^
Si  2H Cl + Si
/  \  /  \=_Si - OH Cl CH3 = Si - 0 CH3
Esta reacciôn ha sido estudiada por K ise lev  y al  
(91)  poniendo la s i l i c e  a r e f l u j o  con el s i l an o  en soluciôn  
de dioxano.  En esta reacciôn los autores ebservaron que ei 
reemplazamiento de les grupos h i d r ô x i l o s  de l a  s u p e r f i c i e  - 
era menor del 50%.
La d i s t a n c i a  en t re  dos grupos h i d r ô x i l o s  consec^ 
t i vos  de la  misma capa oc taédr ica  segûn nos muestra la f i g .  
14 a es de 8 , 9 1 / 2  = 4 ,45  8 , que s é r i a  s u f i c i e n t e  para s i t u a r  
un r a d i c a l  del t i p o  -S i (C H 3 ) 2 , formando dos enlaces covalen-  
tes a t ravés de dos grupos OH consecut ivos 0 solamente un 
enlace Si -O y el  o t ro  queda en forma de SiOH, Por los da-
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datos I n f r a r r o j o s  , no podemos a p r e c ia r  si  se t r a t a  de una 
u ot ra  s i t u a c i d n ,  ya que la cant idad de grupos SiOH que se 
habr ian formado en esta reacciôn no sér ia  muy grande y por  
e l l o  la  banda a t r i b u i b l e  a estas v ib rac iones  s e r i a  poco i n  
tensa.  Es pos ib le  que l a  pr imera sugerencia tenga mayor im 
Dedimento e s t é r i c o .
CH. CH.
\  / B)
/  ^ O H
O'
/
777-Si^r/ * /  / / y / /
v y / /  S i
El mayor desprendimiento de I c i d o  c l o r h i d r i c o  -  
favorece el  proceso de dest rucc iôn  de la lamina,  lo que de 
j a r i a  mas huecos d ispon ib les  para co locar  los ra d i c a le s  ejn 
lâzando con los OH de la red,  creando una te x tu r a  en la  1£  
mina de a r c i l l a  s i m i l a r  a la representada en las f i g s .  14 b 
y 15,  comentada para el  t r i m e t i I c i o r o s i l a n o ,  f i g .  15,  lo  -  
que proporciona nuevas propiedades de sorciôp al m ate r ia l  
r é s u l t a n t e  segûn se comentar l  màs ade la n te .
Esta reacciôn permi te  obtener  un fnater ia l  en -  
cuyo espectro no aparezcan v ib rac iones  que ap re d i t en  l a  pre  
sencia de agua sorbida en el  r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r  de la a r ­
c i l l a ,  fenômeno que no se observa con los m a te r i a le s  s i n t e ­
t i zados al  emplear las o t ras  m on tm o r i l lo n i ta s .
Los espectros obtenidos con los complejos s i n t e -
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t i zados a temperatura ambiente y 90°C,  presentan bandas a 
las mismas f r ec u en c i a s ,  pero sus in tensidades son sensible^ 
mente mas pequenas, dato que se observa mas àcusado p a r t i -  
cularmente en la muestra t r a ta d a  a temperatura ambiente.  
to puede ser debido a que la reacciôn mencionada a n t e r i o r -  
mente, se ve favorec ido  con el  aumento de tempera tu ra ,  y la  
disminuciôn de in tens idad  de las bandas se i n t e r p r é t a  que 
es ocasionada por la formaciôn de menor cant idad de mate r ia l  
organosi lano unido a l a  a r c i l l a  a t ravés de un enlace cova-  
l en te  del t i p o  s i loxa no .
c) M o n tm o A ,> itto n /,tc i n X . q u z l ,
Las v ib rac iones  que c a r a c t e r i z a n  el m ate r ia l  ob­
tenido en el  t ra ta mi en t o  de esta montmori1 1 on i ta  con el d i ­
meti I d i c l o r o s i  lano son semejan tes  a las  encontradas en los  
mate r ia les  correspondientes a los dos complejos cômentados 
ante r io rmente .  El espectro es muy s i m i l a r  al  r e g i s t r a d o  con 
esta mon tm or i l l on i ta  y el  t r i m e t i I c l o r o s i l a n q , la  banda de
deformaciôn del agua aparece ahora l igeramente  desplazadf  - 
-15 cm hacia la regiôn de f recuencias  mas bajas y con su in 
tensidad d isminuida ,  ésta podrfa es t a r  ocasipnada por e l i  
agua de la pr imera es fera  de h i d r a t a c iô n  del cat iôn,
A 3400 y 3500 cm’  ^ aparecen dos bandas que se podrfan  
r e l a c i o n a r  con v ib rac iones  de d i s t i n t o s  t i p o $  de OH, la  pri_ 
mera se puede asoc ia r  con la v ib ra c iô n  de tensiôn del agua : 










































y  I s  d e  3 5 0 0  c m " ^ ,  a l o s  OH d e l  e n l a c e  S i - OH d e l  p o l î m e -  
r o  i n t e r l a m i n a r  e n l s z a d o s  m e d i a n t e  p u e n t e s  d e  h i d r ô g e n o  a l  
a g u s  s o r b i d a  en  e l  e s p a c i o  i n t e r l a m i n a r  d e  l a  m o n t m o r i l l o ­
n i  t a  y  q u e  s i  e s t u v i e r a n  l i b r e s  a p a r e c e r t a n  a 3 6 9 0  cm"^  
( 120) .
A u n q u e  en  e s t a  f i g u r a  y t a b l a , s o l a m e n t e  s e  h a n  
r e p r e s e n t a d o  l a s  v i b r a c i o n e s  q u e  c o r r e s p o n d e n  a l  m a t e r i a l  
t r a t a d o  a 1 5 0 ° C ,  l o s  e s p e c t r o s  r e g i s t r a d o s  c o n  l o s  m a t e r i a ^  
l e s  s i n t e t i z a d o s  a 9 0 ° C  y t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  s o n  c o m p l e -  
t a m e n t e  a n â l o g o s  a e s t e  y  p o r  e l l o ,  no s e  v g r i f i c a  s u  c o ­
m e n t a r i o .  E s t o s  d a t o s  t a m b i é n  n o s  c o n f i r m a n  q u e  en  e l  e s p a .  
c i o  i n t e r l a m i n a r  d e  l a  a r c i l l a  s e  ha  f o r m a d p  un p o l f m e r o ,  
p e r o  no  p o d e m o s  a p r e c i a r  c l a r a m e n t e  su  l o n g i t u d ,  y a  q u e  s e  
gun l a  b i b l i o g r a f î a , no a p a r e c e n  d a t o s  c l a r o s  p a r a  e l l o ,  y  
e l  p r o c e s o  d e  f o r m a c i ô n  d e  l a s  c a d e n a s  p o l î m e r o s  e s  b a s t a n ­
t e  h e t e r o g é n e o  e n  d i s o l u c i ô n  p o r  l o  q u e  s e  p u e d e  p e n s a r  q u e  
e r  e l  e s p a c i o  i n t e r l a m i n a r  s e  h a y a  v e r i f i c a d o  t a m b i é n  un p r o  
c e s o  a n â l o g o ,  a u n q u e  d a d a s  l a s  c o n d i c i o n e s  d e  r e a c c i ô n  p r o -  
b a b l e m e n t e  s e a n  d e  c a d e n a  c o r t a .
d )  M o n t ï ï ' O A Â ^ t t o n Z t c L  c o b ^ e .
El  m a t e r i a l  s i n t e t i z a d o  c o n  e s t a  m o n t m o r i 1 1 o n i t a ,  
m u e s t r a  un e s p e c t r o  b a s t a n t e  s e m e j a n t e  a l o s  c o m e n t a d o s  a n -  
t c r i o r m e n t e ,  e n  p a r t i c u l a r  l o s  o b t e n i d o s  c o n  l a s  m o n t m o r i - 
l l o n i t a s  Wyomi ng  y  d e  n f q u e l  d o n d e  s e  o b s e r y a n  v i b r a c i o n e s
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muy s i m i l a r e s  a las r e g is t r a d a s  con este m a t e r i a l .  La ban­
da de deformacion que a c r e d i t a  la presencia de agua en el  
espacio i n t e r l a m i n a r  aparece a 1622 cm"^ y l a  de tensiôn a 
3360 cm'^.
Como ya se mencionô anter iormente  en el estudio  
de los complejos obtenidos con el  t r i m e t i I c l p r o s i 1 ano y es­
ta montmori1 1 o n i ta cobre,  la  presencia de agua en el espa­
cio i n t e r l a m i n a r  del s i l i c a t o ,  pone de m an i f i es to  la posi-  
b i l i d a d  de que se haya v e r i f i c a d o  una reacciôn de h i d r ô l i ­
sis  s i m i l a r  a la conentada en 1 . 5 . 2 .  Segûn se ha indicado,  
no es pos ib le  la e x is te n c ia  de d i m e t i I d i c l o r o s i l a n o  en el 
espacio i n t e r l a m i n a r ,  ya que es te ,  en contacte  con el agua 
se descompone para formar d i m e t i I d i s i l a n o l  que tampoco es - 
es t a b l e ,  por lo que se v e r i f i e d  una reacciôn de po l im er i za -  
ciôn por condensaciôn^prev ia  pérdida de una molécula de a gu c  
por cada dos moléculas monômero d i o l ,  que se condensa. Los
datos reg is t r ado s  no e v id e n c i a n i n f l u e n c i a  alguna de los dis
+ + 2  +2t i n t o s  cat iones de cambio euando estes son Na , Ou y Ni 
en el prqceso de estas pol imer izaciones^ solamente cuando el  
sustrado empleado sea montmori 11 oni ta âc ida ,  se aprecian re^  
sul tados d i s t i n t o s .  En l a  formaciôn del complejo,  se obser­
va claramente una dependencia con el estado de h id ratac iôn  
de la a r c i l l a ,  ya que parece que son reacciones de h i d r ô l i ­
s i s ,  como se ha puesto de m a n i f i es to  en el estudio' -de d i f r a £  
ciôn de rayos X, segûn se ha comentado a n t e r i o r m e n t e .
' r 1
Los espectros obtenidos con los m a te r i a le s  sin, 
t e t i zad os  al  t r a t a r  las a r c i l l a s  homoionicas calentadas - 
previamente a 120*C son muy semejantes a los re g is t rados
i
c o n  las mpntmori1 l o n i t a s  homoiônicas,  secadas a temperatu 
ra ambiente,  unicamente se observa una c la ra  disminuciôn  
en la in tensidad  de las bandas asociadas al  agua sorbida  
en el  espaçio i n t e r l a m i n a r ,  pero no aparecen f recuencias  
que man i f i es ten  la presencia del a lcos i loxa no  i n t e r l a m i n a r .
Cuando se observan los espectros obtenidos con 
los m at e r i a le s  que r es u l t an  al  t r a t a r  las montmori1 1 oni tas  
con los r ea c t iv o s  r é s u l t a n te s  en la h i d r ô l i s i s  del dimet i  1_ 
d i d o r o s i 1 ano, no se aprecian las v ib rac iones  que acre d i t en  
la presencia  de sustancia o rganos i 1 i c i c a  en el r e c i n t o  i n ­
t e r l a m i n a r ,  ya que a q u e l l a s ,  son semejantes a las que p ré ­
senta las muestras homoiônicas de p a r t i d a .
I I I . 2 . 3 . - k\iôiti.hLi>
En un estudio  s i m i l a r  al  que se hizo con los mate
r i a l e s  que r e s u l t a n  en el t ra ta mi en t o  de las montmor i l1 o n i -
tas homoiônicas con t r i m e t i I c i o r o s i l a n o ,  se procédé a r e a l i ,
zar un a n i l i s i s  de los termogramas de ATD y ATG obtenidos -
al someter a ca lentamiento en tre  50-800®C en atmôsfera de -
a i r e ,  a los d i s t i n t o s  m at e r i a le s  que r es u l t an  de las re acc io
+ 2 +2nés de las mon tmo r i l lon i tas  Wyoming, âc ida ,  Cu y Ni con 
d i m e t i I d i c l o r o s i l a n o ,  cuyos resu l tados se encuentran r e g i s ­






Fig.  2 4 . -  Oiagramas tie ATD obtenidos con los complejos s i n t e t i z  
dos en el t r a ta m i e n t o  de la montmori1 1 o n i ta  con dimet  
di cl  oros 11 ano : BNa-2 Mont-Wyomi ng ; 11 -2 )  Hont -Sc lda ;






- i g .  2 5 . -  Oiagramas de ATG obtenidos con los complejos s i n t e t i z a ­
dos en el t r a t a m ie n t o  de la m o n t m o r i l lo n i ta con d i me t i l  
d i c l o r o s i l a n o : BNa-2) Mont-Wyoming ; H^-2)  Mont -âc ida;
N i - 2 )  Mont -Ni+2;  Cu-2)  Mont-Cu^^.
1 7 2
Se han representado sclamente aque l los  diagramas 
que r e s u l t a n  en este  t ra tamien to»  con los m at e r i a le s  sinte^ 
t i zados  a 150®C ya que 1 as c a r a c t e r f s t i c a s  que muestran las  
curvas correspondientes  a las  muestras s i n t e t i z a d a s  a 90®C 
y temperatura ambiente,  son semejantes.
A su vez ,  se ha t r a tado  de r e a l i z a r  un es tud io  
por d i f r a c c i ô n  de rayos X e i n f r a r r o j o s  en este  i n t e r v a l o  de 
temperatures con ob jp to  de complementer los datos en con t r a ­
dos en 1 Qs termogramas obtenidos.
a ) MontmoA,Â,tJion7,ta WyomÂ.ng,
En el diagrama de ATD que aparece en la  curva - 
BNa2 de la  f i g u r a  24,  obtenida con el  mate r ia l  s i n t e t i z a d o  
al reacc ionar  esta a r c i l l a  con d i m e t i I d i c l o r o s i l a n o  a 150°C;  
se observa un piço epdotérmico a 100°C que cont inua en 1f - 
nea ascendante hasta los 470*Cjdonde aparece un e f ec t o  exo-  
térmico y ot ro a 600®C,seguido de una zona exotérmica a 700®C^ 
para tomar la l î n e a  base hasta los 800*C.
Si se a n a l i z a n  las pêrdidas de masa que se r e g l £  
t ran  en el  termograna de ATG representado en la  curva BNa2 - 
de la f i g u r a  25,  se puede observer  que la mayorîa de 1 os pi_ 
COS mencionados corresponden a pêrdidas de peso. El e fecto  
endotérmico r e g is t r a d o  a 100*C se puede a t r i ^ u i r  por a n a l o ­
gie con la  a r c i l l a  de p a r t i d a ,  curva BNa de l a  f i g .  7 ,  a -
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l a  pérdida de agua i n t e r l a m i n a r  so rb ida ,  segûn nos muestran 
los datos encontrados por absorciôn i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  
de rayos X. En el  i n t e r v a l o  100 -430*C ,  se observa una l î n e a  
descendante;que parece es ta r  re lac ionada  con la  pérdida de 
mater ia  o rganica .  Por los datos encontrados en el es tud io  - 
de d i f r a c c i ô n  de rayo$ X que aparecen r eg is t r ad o s  en l a  t a ­
bla X X V I I I ,  se pueden observer  espaciados s u f ] c i e n t e s  para 
la presencia  de complejos in t e r la m in a r e s  haste 1 os 400°C en 
que los diagramas de rayos X muestran dos especiados,  de
9.7 8  y 15 ,2  8 . Estos espesores se pueden a t r i b u i r ;  el p r i -  
mero a porciones de I r e a  de a r c i l l a  en t r e  cuyas lâminas ha-  
bra mate r ia  o rganos i 1 i c i c a  y el  2 ° a o t r a s ,  en donde ésta - 
ya se habrâ e l iminado ,  pero ambas regiones per tenec ien tes  a 
un mismo c r is t a l^  lo que da r îa  lugar  a un m at e r ia l  mixto f o r  
mado por l a  presencia y ausencia de este complejo in t e r la m ^  
nar ,  ya que a 450°C,  no aparece mas que un sôlo espaciado de
9.7  8  . A p a r t i r  dé esta temperatura el espaciado r e g is t r a d o  
no es s u f i c i e n t e  para l a  e x i s t e n c i a  del m a t e r ia l  i n t e r l a m i n a r
Los datos de l a  t a b l a  XXV111^ parecen in d i ca r ,  que 
l a  e s t a b i l i d a d  térmica de los complejos obtenidos con esta - 
a r c i l l a  se encuentra en este  orden,  segûn la  temperatura a - 
la  que se haya s i n t e t i z a d o  el complejo.  90°C ? 150°C > t® am 
b i e n t e ,  ya que la  permanencia de los espaciados d(OOl)  encon^ 
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fa) M o n t m o A ^ l Z o n Z t a  d c Z d a *
El complejo que r é s u l t a  de l a  reacciôn de este  
s i l ano  con la montmo r i l lon i ta  âcida présenta un termograma 
de ATD que aparece en l a  curva H-2 de l a  f i g .  24 ,  en la que
se observa un pico endotérmico a l rededor  de 1 0 0 * 0  y una me^
seta exotérmica en t re  350°C y 550°C ÿ  hacia los 620*C,mues­
t ra  tamblén otro e fec to  exotérmico.
Al observer  la t r a y e c t o r i a  de l a  curva de ATG, -
obtenida con este m a t e r i a l ,  se puede ver una pérdida graduai
de masa. Asî  el pr imer  e fec to  mencionado a n te r io r m en t e ,  por 
analogie  con la a r c i l l a  de pa r t ida ,d eb e  es ta r  re lac ionada  - 
con la posib le  pérdida de m ate r ia l  organosi lano en la  super ­
f i c i e  externe de la a r c i l l a  ya que el espect rç  i n f r a r r o j o  - 
obtenido con el mate r ia l  ca lentado a esta temperatura mues­
t r a  ausencia de bandas que a c re d i ta n  la presencia del agua - 
sorbida .  El segundo y t e r c e r  e fec t o  c i tados a n te r io r m en t e ,  - 
se consideran ocasionados por l a  pérdida de m a te r i a l  alcosi_ 
loxano que se hubiera formado en la reacciôn g r c i l l a - s i l a n o , ,  
ocasionado como consecuencia de la ruptura  de] enlace S i - C ,  
ya que este  enlace présenta gran r e s i s t e n c i a   ^ su ruptura  - 
hasta los 500°C segûn menciona la  b i b l i o g r a f ( 1 2 1 ) .  Este 
e fecto  r e g is t r a d o  a 620*C puede ser ocasionado por l a  p é r d i ­
da de los grupos h i d r o x i l o s  de la  a r c i l l a  cuyp enlace es ta -  
r î a  d e b i l i t a d o  por el ataque âcido que ha s u f r id o  la  a r c i l l a  
y que segûn se ha comentado en el apartado a n t e r i o r  produce 
la dest rucciôn p ar c i a l  de la red.  El espaciado basai que re^
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g i s t r a  este m a t e r i a l ,  al  someter las muestras calentadas  
al a n a l i s i s  de d i f r a c c i ô n  de rayos X, es de 9 ,5  8 , para el  
i n t e r v a l o  de ca lentamiento  ent re  los 70*C-600®C.
c) n X .c :u z t ,
Los termogramas obten*dos con el m ate r ia l  que r ^
• +2  s u l t a  en el  t r a ta mi en t o  de la montmori 11on i ta  Ni con dim^
t i  I d i c l o r o s i  l ano ,  muestran en la curva de ATD un e fec to  eji
dotérmicq en t re  los 50°C-150*C;y ot ros dos e fectos  ex o t ë r -
micos haçia los 500*C y en el i n t e r v a l o  550*C-730°C para t £
mar l a  I f n e a  base cerca de los 800°C.
El primero se a t r ibuye  al agua sorbida en el es­
pacio i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a  y el  segundo a la  pérdida  
de m ate r ia l  o rganos i l ano,  como se puede observer  a t ravés -  
de los datos que.muestra la t ab la  XXIX.También se l l e ga  a - 
observer  como la e s t a b i l i d a d  térmica del m at e r ia l  organppi -  
loxano en t re  las lâminas de la a r c i l l a  va r f a  l igeramente con 
la  temperatura u t i l i z a d a  en la  s î n t e s i s ,  segûn se puede apre  
c i a r  con los espaciados d(OOI)  obtenidos en el a n a l i s i  s de 
d i f r a c c i ô n  de rayos X,cuyos datos aparecen representados en 
la  t a b l a X X I X ;  T)e e l l e ,  se puede es tab lec er  l a  s ig û i e n t e  e s t £  
b i l i d a d  térmica segûn la temperatura a que se hayan obtenido  
los m a te r i a le s  complejos.  Se puede observer perfectamente es­
te orden de e s t a b i l i d a d :  150*C > 90°C > temperatura ambiente,  
de acuerdo con la permencia del pol îmero en la regiôn i n t e r ­
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i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de rayos X.
El e fecto  exotérmico en t re  los 550°C-730°C se - 
considéra que esta re lac ionado con la d e s h i d r o x i 1 aciôn de 
la red.
d )  M o n t m o A Z Z t o c o b A e »
En el termograma de ATD obtenida al c a l e n t a r  el 
m ater ia l  s i n t e t i z a d o  al reacc ionar  esta a r c i l l a  con el  d i c lo  
r o s i l an o  indicado en la curva Cu-2 de la f i g .  24, aparece  
un pico endotérmico hacia los 150*0 y amplios e fectos  exo-  
t é r m i COS,hacia los 400*0 ,  500*0 y 580*0.
La g r â f i c a  de ATG muestra una pérdida de masa 
ent re  los 1 0 0 * 0  y 600*0.
Las curvas obtenidas con los m at e r i a le s  s inte t i_  
zados en el t ra ta mi en t o  térmico a temperatura ambiente y - 
9 0 * 0 , son s im i l a re s  a l a  que se esté comentando correspon-  
d i en te  al  m a te r i a l  obtenido a 150*0.
Ouando se comparan los datos que aparecen en - 
las curvas de ATD y ATG, se encuentra que las temperatures  
mencionadas, en el  estudio de la curva de ATD^son debidas a 
la pérdida de m ate r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  el pr imero de agua soir 
bida en t re  las laminas de l a  a r c i l l a  y el segundo de mate 
r i a  o rganos i1 ica por ruptura de los enlaces Si -O.
179
Al observctr los datos de l a  t a b l a  XXX, se puede 
ver  como la e s t a b i l i d a d  térmica del  complejo i n t e r l a m i n a r  
v a r i a  l igeramente  con la t emperatura de s î n t e s i s  del com- 
p l e j o / y a  que se aprec ia  el s i g u i e r t e  orden de e s t a b i l i d a d /  
segûn la  temperatura a la  que se ha s i n t e t i z a d o  el  comply 
j o : 90*C > 150*C > temperatura ambiente.
El m a te r ia l  organosi loxano obtenido por t r a t a ­
miento a 90*C y el  s i n t e t i z a d o  a 150°C permanece en el  r e ­
c i n t o  i n t q r l a m i n a r  hasta los 500*C y en el  m a te r i a l  s in te  
t i z a d o  a temperatura ambiente,  ésto se v e r f i c a  hasta los 
450*C,  ya que a las  temperaturas mencionadas pparecen d i £  
i n tas  r e f l e j i i o n e s  que se pueden i n t e r p r e t e r  como una pê£ 
dida p a r c i a l  del  m at e r i a l  in te r lamin ar )  j u s t i f i c a d o  por que 
a temperatures l igeramente  su per io r  e i n f e r i o r ,  sôlo apare 
cen d i f r a q c i o n e s  a t r i b u i b l e s  g un espaciado i n t e r l a m i n a r  -  
û n 1 c 0 .
Por o t ra  p a r t e ,  se puede apreciar^como la  e s t a ­
b i l i d a d  térmica v a r îa  l igeramente  con l a  temperatura de - 
s î n t é s i  s .
Se puede cons idérer  que l a  e s t a b i l i d a d  térmica^  
no esta muy i n f lu e n c ia d a  con el  ca t io n  de cambio de la air 
c i l l a ^ y a  que las temperaturas de descomposiciôn de los corn 
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Se puede observer  que estes m a te r l a le s  s in te  
t i zados  en el r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r ,  presentan gran r e s i s ­
te nc i a  a la t empera tu ra ,  segûn se aprecia  en los datos ob­
tenidos por d i f r a c c i ô n  de rayos X, donde se observan esp£  
ciados uni formes hast *  casi  l a  desapar ic iôn  del pol îmero? 
este desparece durante un i n t e r v a l o  de temperaturas muy - 
co r t o .  Esto puede ser debido a que el enlace Si -C (122)  es 
muy r e s i s t e n t e  a la  ox idaciôn que ademâs se encuentra f o r -  
t a l e c i d o  por l a  e x i s t e n c i a  del d ipolo  Si-O y puede l l e g a r  
hasta los 500*0 si n v e r i f i c a r s e  l a  r up tu ra .
111. 2.4. - P^ op/cedacfe* de iiOAdJiÔYi de eata* corn-
p i t j 0 6 .
Con el propôs i to  de r e a l i z a r  un es tud io  compara_ 
t i v o  en t re  las propiedades de sorciôn que presentan las mont 
m o r i l l o n i t a s  homoiônicas u t i l i z a d a s  en la s î n t e s i s  de estos  
complejos a r c i 1 l a - s i 1 ano, se procédé al  es tud io  de los com­
p le jos  de sorc iôn .  Para e l l o ,  se u t i l i z a r o n  como sorbentes -
los m a te r i a le s  que r e s u l t a n  en el t r a t a m ie n t o  de las montmo,
+ 2 +2r i  11 oni tas Wyoming, Cu , Ni y âcida con dimet i  I d i c l o r o s i .  
lano a las dis t i n t a s  temperaturas y u t i l i z a n d p  el sorbato en 
fase l i q u i d a  y en exceso,  de l a  forma comentada en el  apar ta  
do I I . 6 .
1 8 2
a ] SoA.cÀ,ân. de. kX.dA.oc.aJLbu.Ao»
En la t ab la  XXXI,  se encuentran representados - 
1 os dates obtenidos en el  estudio de las d i f e r e n t e s  r e f l e -  
XI ones 001 mediante d i f r a c c i ô n  de rayes X con les complejos 
que r es u l t an  de la sorc ion de h1 drocarburos cuando se emplean 
como sor tantes  los m at e r l a le s  s i n t e t i z a d o s  en el  t r a t a m i e n ­
te  de las montmori11on i tas  Wyoming, en estado n a t u r a l ,  y las  
saturados con 1 os cat iones Cu*^ y N i * ^ ,  después de reacc ionar  
con el d ip ie t i l  d i c l o r o s i  1 ano a 150°C.
En la  sorciôn r e a l i z a d a  con estos m at e r l a le s  s i n ­
t e t i z a d o s  a temperatura ambiente,  90*C y 150®C, se observa - 
un comportamiente s i m i l a r ;  por êso,  unicamen^e se muestran 
los espaciados obtenidos al  u t i l i z a r  como sorbente los mate­
r i a l  es s i p t e t i z a d o s  a 150°C.
Por o t ra  par te j  estos espaciados spn bastante simj[ 
l a r es  a 1 os que se observa en el m at e r i a l  u t i l i z a d o  como sor_ 
bente/aunque se aprecien pequenas d i f e r e n c i a s  que hacen sup£ 
ner que si el  h idrocarburo se ha sorb ido ,  se t i e n e  que haber  
colocado en el espacio que queda l i b r e  en t re  molêculas del - 
p o l i s i l o a a n o  i n t e r l a m i n a r  del m at e r i a l  u t i l i z a d o  como sustra  
to en el t r a t a m ie n t o  de sorc iôn .
Cuando el h idrocarburo évapora,  al c a l e n t a r  el  
complejo en la e s t u f a , a  temperatura super io r  a l a  que preseji  
ta el punto de e b u l l i c i ô n  del sorbato u t i l i z a d o ,  el sus t ra to  
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Se h ic ie r on  los espectros i n f r a r r o j o s  de estos  
.1: t e r  1 al es calentados y  en e l l o s  ;e r e g i s t r a r o n  las mismas 
vib raciones  que présenta el espec:ro del m a t e r i a l  u t i l i z a ­
do como sorbente ,  por lo .c ta l ,  se puede suppn^r,  que estos  
h i drocarburos no desplazan el  pôTfmero i n t e r l a m i n a r  de! su£ 
t r a t o  y que las uniones de aquel lüs  con la l l m in a  de l a  ar, 
c i l l a  son muy d é b i l e s .
Si comparâmes los espaciados que présenta esta  - 
t ab la  con los resu l tados encontrados en el c a lc u lo  t e ô r i c o  
y que aparecen c i tados a l a  i zq u ie rda  de cada modelo repre.  
sentado en las f i g s .  19 a y 19b, se puede i n d i c a r  que todos 
los h i drocarburos saturados disponen de espaciado s u f i c i e n -  
te para co locar  dos capas de molêculas dispuestas en po s i -  
ciôn p a r a l e l a  a la l im ina  del s i l i c a t o  en t re  molêculas del  
pol îmero f i l o x a n o .  Cuando los h i drocarburos son aromat icos  
el espaci *do es s u f i c i e n t e  para s i t u a r  sus molêculas en po- 
s ic iôn  perp end icu la r  a la lamina de l a  a r c i l l a  y tambiên pa­
ra s i t u a r  dos capas de molêculas p a ra ie la s  a las laminas de 
s u s t r a t o .  Por e l l o ,  se observan consecuencias s i m i l a r e s  a las  
comentadas en el  es tudio  de los complejos obtenidos con mate­
r i a l  s i n t ç t i z a d o  al t r a t a r  la  a r c i l l a  con t r i m e t i 1 c l o r o s i 1 ano
Cuando el  sus t r a to  empleado es el m a t e r i a l  que r £  
s u l t a  del t r a ta m i e n t o  de la montmori1 1 on i ta  acida con dime-  
t i I d i c l o r o s i l a n o ,  l a  sorciôn de hidrocarburos muestra clara^ 
mente la formaciôn de unos complejos in t e r l a m i n a r e s  cuyos
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espaciados d(OOI)  obtenidos por f i i f r a cc iô n  de rayos X, apa. 
recen en l a  t a b la  XXX I I .  A l a  v i j i t a  de estos da tos ,  se ob­
serva qpe cuando e l s u s t r a t o  u t i l i z a d o  ha sido s i n t e t i z a d o  
a temperatura ambiente,  la mayorfa de los diagramas,  mues, 
t ran  r e f l e x i o n e s  claramente a t r i b u i b l e s  a dos espaciados,  
uno de e l l o s  aparece siempre a 9 ,7  8  y el  o t r o  muestra un
va lo r  que o s c i l a  en t re  1 3 , 0 - 1 4 , 0  8 . Si el  sorbente se h a l -
îij - Hi'lii
s i n t e t i z a d o  bajo t r a t a m ie n t o  térmico de 90*C,  con todos 4  ''
: ' ! : : ! ■ 'i ' t! ' '
los sorbgtos aparece un sôlo espaciado que suele c o i n c i d i r
con el espaciado mayor, r e g i s t r a d o  en los complejos a n t e r i o
res .  Cuando el  t r a ta mi en t o  de s f n t e s i s  se ha hecho a 150*C
se observa un espaciado ûnico que v a r i a  en t re  16 ,3  y 17 ,^8 .
Para obtener  los datos de esta t a b l a ,  se han - 
u t i l i z a d o  cuat ro ôrdenes.
; los ' 'esultados comentados an te r  i ormente, pa-  
ece que cuando el  sustrado se ha obtenido a temperatura am 
b i e n t e ,  la  sorciôn no era homogênea si no que habîa partes  
del sorbente en las que no se v e r i f i c a b a  la  sorciôn del hi, 
drocarburo,  de las que da cuenta el  espaciado de 9 ,7  8 . El 
otro da to ,  m a n i f i e s ta  un aumento de espaciado de 4 , 0 - 4 , 4  8  
para el pentano,  hexano y c ic lohexano y de 4 , 0 - 6 , 0  8 , en - 
aquel los  hidrocarburos que t ienen  nûcleos aromat icos.  Estos 
datos ponen de m a n i f i e s to  que el h idrocarburo se encuentra  
en la  regiôn i n t e r l a m i n a r ,  adoptando una posic iôn p a r a l e l a  
a las laminas del s i l i c a t o .  El indenofcon un espesor de 6 ,o8
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puede co locar  su molécula formando un c i e r t o  ângulo con la  
lamina dé l a  a r c i l l a  que no puede a lcanzar  un v a lo r  de 90^  
segûn se observa en los datos que se indican en la f i g .  19 
■b» Por o t ra  p a r t e ,  sus diagramas,muestran va r ia s  se r ies  
ra c i o na le $  que podrign i n d ic a r  que la sorciôn de indeno es 
homogênéa en toda la masa.
Cuando la  temperatura a l a  que se ha s i n t e t i z a d o  
el  sorbente es de 150°C,  se observa en todos los casos una 
sorciôn uni forme.  En los datos que se indican en esta t a ­
b l a ,  se puede apreciar^un aumento considerab le  de espa c ia ­
do. Cuandp los hidrocarburos son saturados,  (pentano,  hexa­
no y c ic lo h e x a n o ) ,  el  espesor d ispon ib le  es s u f i c i e n t e  para 
colocar  dos capas de molécu 1 as^'adoptando una posic iôn para ­
l e l a  a la  lamina del s i l i c a t o .  Si los complejos estan form^ 
dos con h idrocarburos aromaticos^ disponen de espaciado sufi_ 
ci ente para s i t u a r  dos capas de sorbato en posic iôn perpen­
d i c u l a r  a l a  lamina,segûn se puede a p re c ia r  on l a  t a b la  XXXII ,  
resu l tados que estan de acuerdo con los datos que In d ica  
Greene K e l l y  ( 5 0 ) .
El indeno que dispone de 7 , 5  8  t i g n e  s u f i c i e n t e  -  
espaciado para co locar  su molécula en posic iôn pe rpe nd icu la r  
a la lâroipa y también dispone de espaciado s u f i c i e n t e , p a r a  - 
s i t u a r  dos capas de molécu la^  en posic iôn p a r a l e l a  a la  su­
p e r f i c i e  basai  de la  a r c i l l a .  Estos complejos son poco e s ta -  
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tura  ambiente,  puesto que el sustrado vuelve a tomar los - 
9,5  8  qug ten ia  antes de v e r l f i c a r  la  sorc iôn .
El estudio de estas sorciones nos puede in d ic a r  
que se ha v e r i f i c a d o  una despol ar  i zaci  ôn de la 1 ami na^ i nten, 
s i f i c a d a  cuando la temperatura de s i n t e s i s  aumenta, ya que 
el fenomeno de sorciôn se favorece en este sent i  do. Este - 
e fe c to  de sorciôn también se observa en los mate r la les  si  
t e t i z ad os  con t r i m e t i 1 c l o ro s i l an o - mo ntm or i 1 1 on i ta  acida aun 
que no sç observan v ib rac iones  en las sorciones rea l i zad as  
con los m at e r la le s  s in t e t i z a d o s  a las d i s t i n t a s  temperaturas
b) S o ^ c Â , â n  de c i Z c o k o t e , 6 ,
En la sorciôn de alcohol  es segûn muestra la t a ­
bla X X X I I I  donde se ha l l an  indicados los espaciados d(OOl)  
obtenidos en los complejos de sorciôn al  u t i l i z a r  como sor  ^
bentes alcohol  es de cadena l i n e a l , y como sorbato los men­
ai onados en los complejos a n t e r i o r e s .  Se han indicado so la -  
mente aquel los  resu l tados obtenidos en las sorciones r e a l i »  
zadas con los sust ratos  s i n t e t i z a d o s  a 150®C,ya que los e^ 
paciados encontrados con los sorbentes s i n t e t i z a d o s  a las  
ot ras temperaturas son s im i l a re s  a éstos.  Se aprecian r e ­
sul tados bastante s im i la re s  a los obtenidos cuando se u t i -  
l i z a r o n  como sust ratos  los ma te r ia l  es r é s u l t a n te s  de 1 a reaç 
ciôn a r c i 1 1 a - t r i m e t i 1 c l o r o s i l a n o .  A s î , se  pueden observar  e^  
paciados s u f i c i  entes para formar dos capas de complejos de 
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l i a  y adoptando una posic iôn p a r a l e l a  a e l l a .  En el caso -
que los sus tra tos  u t i l i z a d o s  procedan de los m ate r ia l  es s i n
+ 2 +2t e t i z a d o s  con las mont mo r i l lon i tas  Wyoming, Cu y Ni , - 
el  alcohol  se colocarâ en el  espacio que queda l i b r e  ent re  
las molêculas del s i loxano i n t e r l a m i n a r  del sorbente,  ya - 
que al  evaporar  el  sorba to ,vue lve  a tomar el espaciado ob-  
servado in i c i a l m e n t e  con la montmori1 1 on i ta  ac ida .Se  puede 
pensar,que la  reacciôn v e r i f i c a d a  con el  si l ano,ha  hecho - 
d ismi nu i r  la fuerza  de in te r ac c iô n  en t re  las laminas de la 
a r c i l l a , y  e l l o ,  permite la sorciôn de dos capas de a lc o h o l ,  
ya que l a  mo nt mo r i l lon i ta  acida u t i l i z a d a  in i c i a l m e n t e  pa­
ra la obtenciôn del complejo a r c i l l a - s i l a n o ,  sôlo formaba 
complejos de sorciôn de una capa de alcohol  a p a r t i r  de las 
molêculas de t rès  âtomos de carbono.
c) S o A -c Z â n  d e  c e t o n a ^ .
Los complejos obtenidos en la sorciôn de cetonas 
r e g i s t r a n  los espaciados indicados en la t a b l a  XXXIV, y 
recen semejantes a los obtenidos con los a lcoholes e i n c l u ­
se a los formados cuando se empleaba como sus t ra to  el mate 
r i a l  obtenido en la s î n t e s i s  a r c i 1 1 a - t r i m e t i I c i o r o s i l a n o .  
Asi ,s e  observan espaciados suf i c i  entes para co locar  dos mo^  
l éculas  de cetona en posic iôn p a r a l e l a  a la l lm ina  de arci_ 
l i a .  Cuando el complejo se c a l i e n t a  a temperatura super ior  
al punto de e b u l l i c i ô n  de la cetona sorb ida ,  el sus t ra to  - 
vuelve a tomar el  mismo espaciado que ten ia  antes de la sor. 
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t e r i a l  s i loxano del r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r .  A1 çomparar los  
datos de esta tab la  ^  los que aparecen en la t a b la  IX ,  se 
observan resul tados ipuy simi l a r e s ,  por lo que se puede in, 
t e r p r e t a r  en estos m^ter ia les^ un comportamiento para l a  - 
sorc iôn de cetonas Sfmejante al que presentan las a r c i l i a s  
homoiônicas.
d j  S o A c Z é 'n  d e  a m ^ n a 6 .
En la sorçiôn de ami nas,  segûn muestran los da­
tos de la  t a b la  XXXV, se observan espaciados muy parecidos  
a los que se obt ienen cuando se u t i l i z a n  las a r c i  l i a s  homo, 
iôncas como sorbentes ,  ya que se forman complejos b i l a m i -  
nares del t ip o  be ta ,  y el v a lo r  del éngulo qpe forma la  ca, 
dena p a r a f î n i c a  con la s u p e r f i c i e  de la a r c i l i a s s e  desvîa  
muy poco del que adoptaba con aq u é l l a s .  Sôlo se observan -  
pequenas va r ia c io nes  en los complejos obtenidos cuando el  
su s t ra to  se habîa s i n t e t i z a d o  con la montmori1 1 on i ta  ac ida ,  
lo que hace supone que esté  re lac ionada  con la  pérdida de 
grupos ac t iv e s  de la red.
I I I . 3 . -  COMPLEJOS M O N T M O R I L L O N J T A - V I F E N J L V Ï C L O R O S I L A N O .
Para poder d i l u c i d a r  las posib les d isposic iones  
que adopta el  ma te r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  as î  como los enlaces  
quîmicos y las t r a n s fo rm a ç iones térmicas que c a r a c t e r i z a n  
a estos çomplejos i n t e r l a m i  nares,  se han r e a l i z a d o  los si, 
i '‘ entes estud ios :
JL94
I Ï I .3v.J- ,  - V ^ ^ A a c c ^ o n  d e  A a i / o é  X .
En la t a b la  XXXVI se ha l l an  re g is t r a d o s  los r e ­
sul tados encontrados en el anal 1 si s de las d i f e r e n t e s  r e ­
f l e x io n e s  001 mediante d i f r a c c i ô n  de rayos X  ^ de los comple, 
jos formados al t r a t a r  las  d i s t i n t a s  montmori1 1 on i tas  con 
este s i l a n o .  Segûn se aprec ia  en estos da tos ,  aparece un - 
aumento cons iderab le  de espaciado respecto al que te n î a  la 
a r c i l l a  de p a r t i d a ,  lo que nos ind ica  que en t r e  las laminas 
del s i l i c a t o  se ha in t ro du c i do  sustancia  o r g^nos i1î c a . Por 
ot ra  p a r t e ,  se sabe que este haluro de s i l i c i o  es completa-  
mente i nestab le  en presencia  de agua ya que çuando se ha l lan  
en contacte  agua y d i f e n i I d i c l o r o s i l a n o ,  inmediatamente ex-  
perimentan una reacciôn de h i d r ô l i s i s , s e g û n  ?e comentô en el 
apartado 1 . 5 . 2 .  Al h i d r o l i z a r s e  este si lano se forma d i f e n i  1_ 
d i s i l a n o l ,  que es i n e s t a b l e  y se po l im er i za  mediante r e a c c i£  
nés de condensaciôn por l a  pérdida de molêculas de agua en­
t r e  OH s i l a n o l i c o s ,  para formar pol îmeros c i c l i c o s  y l i n e a -  
1 e s .
No es f â c i l  c o n t r ô l e r  el grado de po l im er i zac iôn  
de estos compuestos en s o lu c iô n ,  ni tampoco ]a formaciôn de 
pol îmeros c î c l i c o s  y l i n e a l e s .  Cuando la h i d r ô l i s i s  se ver i, 
f i c a  en t r e  las Tâminas de la a r c i l l a ,  se piemsa que también 
se pueda v e r i f i c a r  en forma s i m i l a r  a como lo hace en so lu­
ciôn.
Fig. 26.- Modelos moleculares : a) DifeniJ^ 




Por o t ra  p a r t e ,  las c i rcuns tanc fas  espec ia les  que 
concurren en la  regiôn I n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a  y sobre - 
todo el impedimento e s t e r i c o  que encuentran 1 ps formas c f c l ^  
cas para su e x i s t e n c i a  en este  r e c i n t o ,  hace pensar que las  
disposicones que tomara el  m at e r i a l  i n t e r l a m i n a r  se ve r in  -  
r e s t r i n g i d a s  unicamente a unas cuentas es t r uc t ura s  de cadena 
l i n e a l  c o r t a ,  segûn se d e t a l l a r ô  a c o n t i n u a c i ôn.
Mediante los parâmetros que c a r a c t e r i z a n  estas - 
molêculas segûn nos muestra la b i b l i o g r a f f a  ( 9 4 ) ,  y con la  
ayuda de los modelos moleculares " c a t a l i n  LTD", igual  que se 
hizo para los complejos a n t e r i o r e s ,  empleando como escala - 
1 K -  1  cm, se ha t r a ta d o  de dar una idea de l a  posib le  o r i -  
entac iôn que adoptan las es t r uc t ur as  moleculares que pueden 
e s ta r  présentes en t re  las laminas del s i l i c a t o ,  'de acuerdo 
con el  espaciado que disponen estos complejos segûn los da­
tos obtenidos por d i f r a c c i ô n  de rayos X, cuyos resul tados se 
indican en la t ab la  XXXVI. En la f i g .  2J,aparecen las es t ruc  
turas  mol seul ares que r e s u l t a n  al  proyectar  estas molêculas  
( cons tru idas con los espaciados encontrados en el câ lcu lo  - 
t e ô r i c o  de los mismos, teniendo en cuenta los rad ios  y ângu-  
los que Iqs c a r a c t e r i z a n ) ,  en el piano normal y p a r a le lo  a 
la lamina de la  a r c i l l a .  A l a  i zqu ie r da  de estas co n f i g u r a -  
ciones,  se han representado los espaciados mas prôximos a e^  
tos calcu^ados te o r ic a m e n te , que fueron encontrados en los - 
datos expér imentales en este estudio  de d i f r a ç c i ô n  de rayos X, 
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Fig.  2 7 . Conf iguraciones moleculares de las posib les  dispose  
ciones que adopta el  m a t e r ia l  formado en la  regiôn  
1 n t e r l # m i n * r .
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El m a te r ia l  présente e i t r e  las laminas de l a  - 
m o n t m o r i l l on i t a  Wyoming, podrfa t )mar  la  e s t r u c t u r a  de l a  
f i g u r a  £ ,  donde parece que el espssor de 4,7  A y 4 ,5  X, es 
aproximadamente el que ocupa este compuesto d i s i l o x a n o  (dj_ 
f e n i 1d i s i l o x a n o d i o l  çolocado en esta po s ic iô n ) .  Cuando los  
hidrôgenos de los h i d r o x i l o s  se encuentran parc ia lmente  - 
dentro de los huecos oc taédr icos de la red del s i l i c a t o ,  la  
presencia en t re  las laminas de esta a r c i l l a  de cu a lq u ie ra  - 
de las o t ras  es t r u c t u r a s  que aparecen en esta misma f i g u r a ,  
no s é r i a  p o s i b l e ,  ya que los espesores ca lcu lados t e o r i c a ­
mente,sobrepasan bastante  a estos encontrados exper imenta-  
mer, t e .
Los mismos espaciados se observan en los materna  
les obtenidos al t r a t a r  este  d i c l o r o s i l a n o  cqn la montmori- 
l l o n i t a  acida,donde también se perc ibe un pequeno colapsa-  
miento de 0 ,2  K en las muestran s i n t e t i z a d a s  a 90°C y 150®C.
Por o t ra  p a r t e ,  en los datos que sparecen en la
+2t a b l a  para la  m oh t m o r i l lo n i ta  Ni , se aprecian espaciados  
de 7 ,0  S, 9 ,0  % y  5 ,5  S, que e s t a r îa n  de acuerdo con la d i £  
posic iôn adoptada en las f i g s .  27 e.» £» 1  y à* El m at e r i a l
+2que ocupa el  espacio i n t e r l a m i n a r  de la montmori11on i ta  Ni 
cuando hasido obtenido a 90°C podrfa tomar ju n t o  con esta  
d isoos ic iôn  adoptada en la f i g .  27 ç[, l a  de dos capas de - 
s i loxano en posic iôn p a r a l e l a  a la lamina de l a  a r c i l l a  de 
acuerdo con la di sposi ciôn de la f i g .  2i7 £ ,  çomentada con
1 9 9
l a  montmori1 Toni ta Wyoming y acida pero en dqble capa.
El m at e r ia l  présente en t r e  las  Tâipinas de l a  - 
+ 2montmori11on i t a  Cu , de acuerdo con los datos de espac ia ­
do encontrados en el a n â l i s i s  por d i f r a c c i ô n  de rayos X, -  
podr îa  p resentar  las d isposic iones  de las f i g s .  27 L *
a_ y £ ,  segûn se puedq observer  por los espesoces de las mi£  
mas, obtenidos en el  c a l c u l e  t e ô r i c o .  El complejo s i n t e t i z £  
do a temperatura ambiente ,  t i e n e  un espesor de 6 ,4  % y e l l o  
hace pensar que l a  d i s p o s i t i o n  de las f i g s .  £  y podrfa - 
j u s t i f i c a r  este  espaciado.  Cuando el complejo se s i n t e t i z a  
a 90®C; présenta un espesor de 8 , 0  % por lo  que podrfa tomar 
las e s t r uc t ur as  que indican las f i g s .  27 £  y 26 £  con los 
hidrôgenos de los grupos s i l a n o l e s  y nûcleos bencenicos,pa£  
c ia lmente  in t roduc idos en los huecos o c t aé dr ic o s .  El com­
p l e jo  obtenido a 15G®C, présenta un espaciadp i n t e r l a m i n a r  
de 4 ,5  8 , por lo que cabe pensar en la d i sp os ic i ôn  de la -  
f i g .  27 £ ,  con los hidrôgenos s i l a n o l e s  parc ia lmente  co lap -  
sados en los huecos oc ta é dr ic o s .
Los datos comentados a n te r io r m en te ,  parecen pre-  
de c i r ,q u e  no se han formado molêculas c f c l i c * s ,  ya que para 
su presencia  ser fan necesar ios espaciados mayores que los - 
r e g i s t r a d o s ,  del orden de 1 0 , 0  8 , y los espesores encont ra ­
dos, no se aproximan a este dato .  Es posib le  que dadas las - 
condiciones del espacio en que se a l o ja n  estçs m a t e r l a l e s ,  
las cadenas de s i loxano sean de pequeRa l o n g i t u d ,  no muy -
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super iores  a las dibujadas en esta f i g u r a  27 y por o t ra  
p a r t e ,  la vol uini nosi dad de los monômeros no f a c i l i t e r a  la  
condensaciôn en t re  los grupos Si-OH para formar pol îmeros  
de cadena mas la r g a .
Por los resu l tados  encontrados en los d i f r a c t o -  
gramas or içntados que se han hecho, podemos observer  difraç^ 
ciones que parecen corresponder  a las es t r u c t u r as  menciona* 
des an t e r i o r m e n t e . A veces,no se encuentra une d ispo s ic i ôn  
homogênea de la  sustancia  i n t e r l a m i n a r ,  ya que se observan 
espaciados s u f i c i e n t e s  para s i t u a r  dos o mas es t r u c t u r as  me 
l e c u l a r e s ,  cuyos espesores se encuentran muy prôximos,  segîn 
se ha comentado a n t e r i o r m e n t e .
I
En los complejos obtenidos con las montmor i l lon i -  
+ 2 +2tas Cu y Ni , se observa una disminuciôn de espaciado,cu#^  
do el t ra ta m ie n t o  térmico u t i l i z a d o  en l a  s i n t e s i s  del com­
p l e jo  es de 150°C,  segûn se puede observer  en l a  t a b la  XXXVI,
este e fec to  se acusa p a r t i c u 1 armente cuando los ca t iones de 
+ 2camDio son Cu , para el que el complejo présenta el mismo - 
espaciado que con las montmori11on i tas  Wyoming y ac ida .
Cuando se observan los espaciados re g is t r a d o s  en 
el a n â l i s i s  de las r e f l e x i o n e s  0 0 1  mediante el  e s tu d io .d e  - 
J i f r a c c i ô n  de rayos X, en el que se han u t i l i z a d o  los mate-
r i a l e s  s i n t e t i z a d o s  con la a r c i l l a  ca lentada a 120°C dura£  
te un dia y mantenida en un desecador con pentôxido de fôs
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foro durante ot ro dTa, se obt ienqn espaciados basal es muy 
prôximos a los reg is t r ado s  con las montmori1 1 on i tas  homo- 
'onicas u t i l i z a d a s  como s u s t r a t o ,  segûn se ind ica  en la - 
tabla  XXXVI I .  Esto hace pensar,  que en la  regiôn i n t e r l a ­
minar de la  a r c i l l a ,  no se ha in t roduc ido  el m at e r ia l  o r -  
çanosi lano.  Por ésto^se cree»que en el  espacio i n t e r l a m i ­
nar de la  mont mo r i l lon i ta  sôlo ocurre la  condensaciôn del  
d i c l o r o s i l a n o ,  cuando en tre  las laminas ex is te  agua sorbi_ 
da, que se pueda u t i l i z a r  para v e r i f i c a r  la reacciôn de - 
h i d r ô l i s i s  mencionada, prev ia  a la pol icondensaciôn para 
i^ormar el  complejo i n t e r l a m i n a r .
Parece que el agua de la  atmôsfera que se haya 
podido cpndensar al c e r r a r  la b o t e l l a ,  cuando se int roduce  
en a i r e  l i q ô i d o  no ha tenido acceso a la  m o n t m o r i l lo n i ta ,  
puesto que habra sido des t ru ida  por el r e a c t i v o  que^perma^ 
necîa sobrenadante con el s i l i c a t o  y por êso, no ha tenido  
p o s i b i l i d a d  de ponerse en .contac te  con la a r c i l l a ,  por lo  
que no se ha podido v e r i f i c a r  la  reacciôn de h i d r ô l i s i s  -  
entre  las laminas del s i l i c a t o .
Se r e a l i z ô  la h i d r ô l i s i s  del d i f e n i I d i c l o r o s i  Ta 
üo con exceso de agua,en la que se obtuvieron var ios  produ£  
tos sô l id o s .  Luego se d i s o lv ie r o n  éstos en acetona c a l i e n t e ,  
y se t r a t a r o n  las d i s t i n t a s  montmori1 1 on i tas  con esta d i s o ­
luc iôn durante s i e t e  dîas a temperatura ambiente.  Se obtu-
i
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les r é s u l t a n t e s  y los resu l tados se c i t a n e n  la t a b la  XXXVI I I .
Después de r e a l i z a r  este  t r a t a m i e n t o ,  se c a l e n t ^  
ron estos m a te r i a le s  en una es tu fa  a 70®C durante v e i n t i c u £  
t r o  horas,  para e l i m i n a r  la pos ib le  acetona que hubiera sorbi_ 
da en la regiôn i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a  y con los materTa 
les r é s u l t a n t e s  después de este c a le n ta m ie n to , se obtuvieron  
los diagramas de d i f r a c c i ô n  de rayos X en los que se pueden 
a p r e c ia r  r e f l e x i o n e s  0 0 1  a t r i b u i b l e s  a espaciados basa les ,  - 
muy s im i l a r e s  a los que tenfan las m o nt m o r i l lo n i ta s  de par ­
t i d a ,  como se ind ica  en la t a b l a  XXXVI %  por esta razôn,  se 
puede pensar que e l  ma te r ia l  que ocupaba el  espacio i n t e r l ^  
minar de la a r c i l l a  después de la sorciôn era acetona,  ya - 
que al someter lo a c a le n ta m ie n to , este  se e] i raina del r e ­
c in to  i n t e r l a m i n a r .  Esto puede in d i c a r , q u e  ninguno de los  
pol îmeros que se forman en la h i d r ô l i s i s  del d i c l o r o s i l a n o ;  
se ha in t rodu c ido  en t r e  las laminas de la a r c i l l a ,  y ade-  
mas el  proceso se r e a l i z a  solamente a t ravés de la in t roduc  
ciôn de un compuesto mas po la r ,con l a  p o s t e r i o r  reacciôn - 
de h i d r ô l i s i s  en la  regiôn i n t e r l a m i n a r ,  fenômeno s i m i l a r  
al comentado con los ot ros c l o r o s i l a n o s .
I I I . 3. 2. -  E / i p e c V i o ^  À . y i i A a A A o J o 6  ,
Sigyiendo la  misma pauta que con Ips complejos 
a n t e r io r e s  , se procédé a r e a l i z a r  con estos m a t e r i a l e s ,  un 
estudio por espectroscopfa i n f r a r r o j a ,  a f i n  de poder deter,  
minar las v ib rac iones  mâs c a r a c t e r f s t i c a s  de 1 os mismos y
205
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las posibles t ransformaciones que hayan ocur r ido despues - 
de la reaccion.
a )  U o n t m o ^ Â , l l o n ^ t a .  {f)yomÂ,ng,
En el espectro i n f r a r r o j o  obtenido con este ma­
t e r i a l  se pueden observer  las bandas correspond ientes a la  
ment m o r i n o n i ta de p a r t id a  segun nos muestra l a  f i g .  28 A 
y ot ras nuevas que se a t r lb uye n  a la presencia del m at e r ia l  
i n ter lami  n a r .
Comparando las v ib rac iones que apgrecen en estos 
espectroSjcon las encontradas por Richard y Thompson (115)  
para 1 os productos procedentes de la h i d r o l i g i s  del d i f e n i l -  
d i c l o r o s i 1 ano, se aprecia  una semejanza considerab le  en las  
f recuencias  re g i s t r a d e s  con el m at e r ia l  obtenido por t r a t a -  
miento de la montmori11o n i ta Wyoming con este r e a c t i v o .
Las f recuencias  que se observan en el complejo - 
s i n t e t i z a d o  con t r a t a m ie n t o  termico a temperature ambiente  
aparecen re g i s t r ad a s  en la t a b le  XXX1% y f i g ,  28  A. En es­
ta s ,  se aprecian bardas a 695 y 738 cm"^ ocaf ionadas por las 
v ibraciones  de f l e x i ô n  CH fuera  del piano del a n i l l o  aroma- 
t i c o .  La banda que aparece a 717 cm"^, segun 1 os datos en-  
contrados por Voronkov M.G. (114)  représenta  una v i b ra c i o n  
p a r a l e l a  de tens ion del enlace S i - 0  ocasionada por e s t r u c -  
turas del  t i p o  d i s i lo x a n o .  La v ib rac ion  que se observa a - 



























































segun nos muestran Richards y Thompson CT-15).(A esta f r e *  
cuenda tambien aparecen las v ib rac iones  de f l e x i o n  C-H en - 
el p iano ) .  Una f u e r t e  banda se présenta a 1427 cm”  ^ tam- 
bién a t r i b u i d a  al enlace Si -C de los f e n i l o s  (115)  ( 1 2 3 ) .  
Comparando la in tens idad de la  banda que présenta el mate­
r i a l  complejo con l a  que se observa en el  espectro del d i -
_  1
f e n i l d i  c lo r o s i l a n o  y que aparece a 1588 cm" correspondiez  
te a la tension del enlace C=C en el piano del a n i l l o  aro-  
niâtico ( 1 2 4 ) ,  se muestra muy disminuida en in tens idad  res-  
pecto a la r e g is t r a d a  por el d i c l o r o s i l a n o  de p a r t i d a ,  y - 
l igeramente desplazada 4 cm"^ hacia la regiôn de f r ec ue n - -  
cias mas ba jas .  La v ib ra c io n  de deformaciôn dçl agua sorbi_ 
da en el espacio i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a  aparece en el 
l e j o  a 1616 cm“  ^ desplazada 16 cm"^, hacia la  regiôn den r.
f recuencias mas bajas y disminuida en in te n s i da d .  Entre 3000 
y 3070 cm"^, se observa el t r i p l e t e  de la tensiÔrv del enU  
ce C-H de los a n i l l o s  aromât icos.  En la zona de tensiones  
aparece a 3335 cm"^ una banda que podr ia ser ocasionada por 
la tension de los d i s t i n t o s  t ipos  de OH, procedentes del - 
agua i n t e r l a m i n a r  y de los Si-OH del ma te r ia l  i n t e r la m in a r  
formado, enlazado mediante enlace de hidrôgeno al  agua inter;  
laminar  sorbida (que si  estar ian 1 ibres aparecer fan a 3690 -  
cm' l  ( 1 2 0 ) .
Para asegurar  la procedenciâ de esta banda se - 
procediô a d e sh a lo ja r  el agua i n t e r l a m i n a r  de la  a r c i l l a  - 
calentando el complejo a 150*C durante un dîa y sometiêndo-
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lo a vacio v e i n t i c u a t r o  horas con pentoxido de fo s f o ro .  Con 
el m at e r i a l  obtenido despues de este t r a t a m i e n t o ,  se r e g i £  
t r a  un espect ro en el que desaparece la banda de deforma­
ciôn del agua. En la zona de tensiones aparece una banda a 
3500 cm"^ que mantienei la misma in tensidad que la (banda me_n 
cionada antes a 3335| cm El res to  del espectro es muy -
s i m i l a r  al  obtenido con el complejo h id r a ta do .  Esto hace su^  
poner que esta nueva banda pueda ser  ocasionada por los en, 
laces Si-OH enlazados al  posib le  agua que permanece en t re  - 
las l lm in a s .
En los espectros reg is t rados  con los material .es - 
s i n t e t i z a d o s  a 90°C y 150°C,  no se observan var iac iones  con­
s i d e r a b l e s ,  respecte  al  comentado, obtenido çon el complejo 
s i n t e t i z a d o  a temperatura ambiente.  Solament^ aparece una m  ^
yor  in tens idad  en las bandas ocasionadas por el agua sorbida  
en el  r e c i n t o  i n t ë r l q m i n a r ,  por lo cual^ no se procédé a su - 
comentar io.
Estos da tes#junto  con los obtenidos por d i f r a c c i ô n  
de rayes X, i n c l i n a n  a pensar,  que en t re  las l lminas del s^i l i  
cato se ha v e r i f i c a d o  la reacciôn de h i d r ô l i s i s  comentadd en 
el apar tado 1 . 5 . 2 .  Por o t ra  p a r t e ,  como les dates de i n f r a r r o  
j e  muestranevidencia  c la ra  de la presencia dq agua i n t e r l a m i ­
nar en la a r c i l l a , y  conociendo la  i n e s t a b i 1 idad de este c lo ro  
s i l a n o  con la  misma, parece lôg ico pensar en esta reacciôn de 
h i d r ô l i s i s  mencionada an te r io rmente .  Por ot rg p a r t e ,  la  b i b l i o
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g r a f i a  consul tada no of rece datos c laros para i d e n t i f i c a r  * 
la long i tud  del pol fmero s i loaano in tercapa pero las f r e ­
cuencias r e g is t r a d a s  en los espectros i n f r a r r o j o s , p a r e c e n  
mas proximos a las que présenta el OHSi(CgHgjgSiOSi(CgHgjgOH/  
segun nos muestran los resul tados de Richard y Thompson (115)
b ]  ^ o n t m o K l t t o r u i t o i  d L c l d a ,
Las v ibrac iones r eg is t r ad a s  en el espectro obte­
nido al reacc ionar  este d i f e n i I d i c l o r o s i l a n o  con esta mont-  
m o r i l l o n i t a  se encuentran anotadas en la  t a b la  XXXIX, en - 
el la se aprecian f recuencias  semejantes a las comentadas en 
e ' complejo a n t e r i o r .  Se observa un doblete  que no aparece 
en el complejo formado con la  montmori11o n i ta Wyoming, este  
se s i tu a  a 775 y 795 cm"^ que tambien se encqentra presente  
en el r e g i s t r a d o  con la m o n t m o r i l lo n i ta acidq cuando ha s i ­
de- t r a t a da  con acido c l o r h î d r i c o  IN,  como se puede observer  
en la f i g .  28A. Este doble te  que muestra jesta f i g u r a ,  si,gue 
apareciendo cuando esta a r c i l l a  es a c i d i f i c a ^ a  con el  acidO; 
de concentracion IN,  se t r a t a  con el d iho logqnos i lano.  Co­
mo se puede observer  en la f i g u r e ,  tambien el  agua sorbida  
en el espacio i n t e r l a m i n a r  de esta a r c i l l a  muestra su p re­
sencia.
Esto induce a pensar que este acido c l o r h î d r i c o  
desprendido en l a  reaccion de h i d r ô l i s i s  a r c i l l a - s i l a n o ,  ha 
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la  s u p e r f i c i e  de la m o n t m o r i l l o n i t a ,  t a l  como lo h i c i e r a  - 
el acido c l o r h î d r i c o  de concentrac iôn I N ,  t ransformando pair 
te de la lamina de a r c i l l a  en SiOg, fenômeno que podr îa e^ 
t a r  f avorec ida  por el ataque âcido que se hizo i n i c i a l m e n -  
te a la q r c i l l a ,  para ob tener la  a c id a ,  ya que en los m a te r i ^  
les s i n t e t i z a d o s  con las ot ras  a r c i l l a s ,  este  doble te  no - 
aparece.  ^demas es muy s i m i l a r  al  qiie aparece en pl espect ro  
del SiOg c r i s t a l i z a d o  en forma de cuaro (1 1 6 ) .
Dada la  voluminosidad del d i f e n i  I s l  lanol formado 
por la h i d r ô l i s i s  del ha lu r o ,  parece que l a  fprmaciôn de un 
enlace cova lente  del t i p o  si loxanocon los OH de la capa oc-  
t a éd r i ca  de la a r c i l l a ,  como se piensa ocurre en los comple-  
jos obtenidos con los m e t i 1 c l o r o s i l a n o s , quienes formaban - 
derivados met i lados de la a r c i l l a ,  para que se v e r i f i q u e n  - 
con este r e a c t i v o ,  r é s u l t a  bastante mâs d î f î c i l ,  ya que en-  
c o n t r a r î a  mayor impedimento e s t é r i c o  y como en este ma te r ia l  
aparece también la v ib ra c io n  a 715 cm"^, que los autores (114)  
at r ibuyen  a enlaces del t ip o  d i s i l o x a n o ,  el mate r ia l  i n t e r l a ,  
:n1 nar puede ser  igual  que el  comentado en la montmori 11 oni ta 
Wyoming. Ademâs, el espectro que présenta este m a t e r i a l ,  a - 
except ion del doble te  mencionado es muy s i m i l a r ,  al  obtenido  
en el complejo s i n t e t i z a d o  con la a r c i l l a  Wyoïping, como ya se 
ha comentado.
Los espectros reg .> t rad os  con los çomplejos s i n t e ­
t i zados a 90°C y ISO^C presentan bandas muy s im i l a re s  al e£  
pectro comentado an te r io rm ente .
213
c) U o n t m o x ^ Z t û n Â , t a  n Z q u t l ,
Las c a r a c t e r i s t i c a s  encontradas en el espectro  
r eg is t r ado  con este m a t e r i a l ,  que r é s u l t a  al t r a t a r  este  
c lo r o s i l a n o  con la montmori1 1 o n i ta  nîquel  a temperatura am 
b i e n t e ,  son muy s im i l a r e s  a las observadas en el mate r ia l  
obtenido con la m o nt m o r i l lo n i ta  Wyoming. La banda de defor  
maciôn del agua sorbida aparece desplazada 16 cm’  ^ hacia -  
f recuencias  mas bajas y su in tensidad disminuye,  hasta casi  
desaparecer .  Cuando el m at e r ia l  ha sido t r a ta d o  a 90°C,  en 
la zona de tensiones se observa una v ib ra c io n  a 3500 cm"^, 
a t r i b u i b l e  a los OH s i l a n o l i c o s  del complejo in t e r l a m i n a r  
( 1 2 0 ) ,  in teracc ionados mediante enlaces de hidrôgeno al  agua 
sorbida en t re  las laminas de la a r c i l l a .  Se da la c i rcuns tan  
cia que la desapar ic iôn de la banda que muestra la presencia  
del agua sorbida en el espacio i n t e r l a m i n a r ,  ocurre j u s t a -  
mente a la temperatura de 90°C,  en la que por d i f r a c c i ô n  de 
rayos X aparecia  mayor espaciado i n t e r l a m i n a r ,  s u f i c i e n t e  pa^  
ra colocar  dos capas de complejo,  en posic iôn p a r a l e l a  a la  
lamina de a r c i l l a ,  1 o que podr îa j u s t i f i c a r  upa mayor c a n t i -  
dad de agua gastada en la reacciôn i n t e r l a m i n p r .  En el espeç  
t ro  r e g is t r a d o  con el mate r ia l  s i n t e t i z a d o  a ’150°C, la banda 
de tensiôn y deformaciôn aparece a la misma fpecuencia que en 
































































d ]  M o n t m o A Z Z t o n ^ t a  c o b A Z .
Las mismas c a r a c t e r i s t i cas comentadas en el mate_ 
r i a l  a n t e r i o r ,  se pueden observer  en este  complejo,  donde - 
to! bien se da la c i rcunstancia  que la banda de deformaciôn  
del agua, se encuentra ausente cuando el  t r a t a m ie n t o  t e r m i ­
co u t i l i z a d o  en la s i n t e s i s  ha sido a 90°C y co inc ide  iguaX  
mente con un aumento de espaciado del m ate r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  
por lo que se podr îa  entender una conclusion muy s i m i l a r  a 
la mencionpda en el  complejo de la a r c i l l a  a n t e r i o r .
Por los datos re g is t rados  en los espectros i n f r a -  
r ro jos  de estos m a t e r i a l e s ,  parece que en el  espacio inter la^  
m i n a s s e  h# v e r i f i c a d o  una reacciôn de h i d r ô l i s i s  segun se -  
hacia menciôn al i n t e r p r e t a r  los datos obtenidos en el es tu-  
dio de d i f r a c c i ô n  de rayos X y la presencia del agua 1 nterla^ 
minar puede a c r e d i t a r  que el d i f e n i I d i c l o r o s i l a n o  ha su f r ido  
una descomposiciôn segün la  reacciôn comentada en 1 . 5 . 2 .
En las bandas r e g i s t r a d a s ,  no se observa i n f l u e n -  
cia del ca t ion  de cambio en el proceso de formaciôn del com­
p l e j o ,  unicamente aparece mayor espaciado i n t e r l a m i n a r  cuan 
do los cat iones de cambio proceden de métal es de t r a n s i c i ô n  y 
la reacciôn se v e r i f i c a  a 90*C pero como ya se comentô tam­
b ién ,  podr îa ser ocasionado por un cambio de o r ie n t a c iô n  de 
los f e n i l o s .
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Con la  montmori l l o n i  ta âcida se observa una ban^  
da que no aparecen en los m at e r ia les  s i n t e t i z a d o s  con las 
ot ras a r c i l l a s  lo que posiblemente sea ocasionado por una 
a l t e r a c i ô n  de la  red del s i l i c a t o .
Cuando se estudian los espectros de las muestras 
obtenidas al t r a t a r  la a r c i l l a  previamente ca lentada a 1 2 0 °C 
y mantenida a vacîo con pentôxido de fôsforo» no se observan 
las v ib rac iones que a c re d i ta n  la presencia del m at e r ia l  i n ­
t e r l a m i n a r .  Ese mismo resu l tado  se encuentra también al estu^ 
d i a r  los espectros de los m at e r ia le s  que r e s u l t a n  después de
i
t r a t a r  las d i f e r e n t e s  a r c i l l a s  con los productos de la hidro  
l i s i s  de este  s i l ano  d i su e l t os  en acetona y calentados a 70®C 
para e l i m i n a r  la  pos ib le  acetona sorbida en t re  las laminas - 
de la a r c i 1 la ya que los espectros de estos p a t e r i a l e s ,  son - 
i dé n t icq s  a los re g is t rados  con las montmor i l lon i tas  homoiô- 
nicas u t i l i z a d a s  en la s î n t e s i s .
Segün nos muestra la b i b l i o g r a f f # ,  no aparecen d^ 
tos para determiner  la  longi tud  del pol îmerg r é s u l t a n t e  de - 
la h i d r ô l i s i s .  Parece que de acuerdo con la ç i n é t i c a  de estas 
reacciones ( 8 1 ) ,  el  tamaho de la cadena no es homogéneo, sino 
que se encuentra una mezcla de productos s im i l a re s  con d i s ­
t i n t a  lo ng i tud  de cadena y por e l l o ,  se piensa que se puede
'
haber formado OHSifCgHgigfOSifCgHgjgixOSifCgHgigOH donde x 
podrîa tener  val  ores d i s t i n t o s ,  pero las bandas reg is t radas  
parece que se acercan mas al espectro del  
OHCCgHgJgSi-O-SitCgHgigOH.
217
I I I .  4,  3 . -  A n d t Z ^ Z l  i t i A m Z c o  *
Se ha r e a l i z a d o  un estudio del comportamlento - 
termico de estos m a t e r i a l e s ,  sometiendo las muestras a su-  
cesivas qlavaciones de temperatura en el  i n t e r v a l o  50°C-  
-800°C,  qn atmôsfera de a i r e .
Los termogramas obtenidos con estos complejos - 
son muy gemejantes,cuando se t r a t a  de m ate r ia les  s i n t e t i z a ­
dos con la misma montmor i l 1 o n i t a , cu a lq u ie ra  que sea la tem
!
peratura empleada en su s î n t e s i s .  Por e l l o ,  unicamente se - 
nan e leg ido las curvas de los m at e r i a le s  s in te t i z a d o s  a tem 
peratura ambiente,cuyas g r a f i c a s  se encuentran en las f i g s .  ' 
30 y 31 y por éso,  no se procédé al comentario de los d i a -  
gramas térmicos de los mate r ia les  s in t e t i z a d o s  a 90*C y 150°C 
ya que no of rece p a r t i c u l a r i d a d e s  especialmente mencionajbles.
Como se nizo en los complejos a n t e r i o r e s ,  se ha
v e r i f i c a d o  un estudio  p a r a i e l o  por d i f r a c c i ô n  de rayos X y
espectroscopîa i n f r a r r o j a  con objeto de complementer los r e ­
sul tados encontrados en los termogramas,
Seguidamente se procédé a r e a l i z a r  un comentario
sobre las p a r t i c u l a r i d a d e s  r eg is t r ad as  en las curvas têrm1_
cas,obtenidas con los complejos s in t e t i z a d o s  con las d i s t i n  
tas montmori1 1 on i tas  y el  d i f e n i I d i c l o r o s i l a n o .
2JL8
100 300 500 700
A T
No -  3
H + -3
N i - 3
C u - 3
700300 500100
Fig .  3 0 . *  Diagramas de ATD obtenidos con los comply 
jos s i n t e t i z a d o s  en el t ra ta mi en t o  de la  
montmor i l loni  ta con d i f e n i 1 di c l o r o s i l a n o :  
BUa-3) Mont. Wyoming; H* -3)  Mont. Scida;  
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Fig.  3 1 . -  Diagramas de ATG obtenidos con iQS complejos 
s in t e t i z a d o s  en el t ra ta mi en to  dç la montmori  
l l o n i ta con d i f e n i I d i c l o r o s i lano; BNa-3) Mont. 
Wyoming; H*-3)Mont .  âc ida ;  N I - 3 )  Mont. Ni ; Cu-3
Mont. Cu.
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a )  M o ntm cA .^Z lon^^ ,a  ijJyom^ng»
En el  die grama de ATD que présenta el m ate r ia l  
s i n t e t i z a d o  con esta a r c i l l a ,  segun nos muestra la curva 
Na3 de la  f i g .  30,  se observa un e f ec to  endoférmico a 150°C 
y ot ros dos también exotérmicos en la zona 5Q0°C-630°C, re­
g i s t r ado s  a 510°C y ot ro de mayor area en t re  550°C-630°C/ -  
para segu i r  luego una l i n e a  h o r i z o n t a l .
Por ot ra  p a r t e ,  si se estudia  la curva de ATG, -  
se aprec ia  una pérdida constante de peso ent re los 100°C y 
720°C en l a  que hay zonas donde este  e fec t o  se muestra con 
mayor in te n s id a d ,  segün se aprecia  en los i n t e r v a l o s  de - 
100-150*0  y 340*0-720*0 .
Ouando se observan los datos re g is t rados  en el e£  
tud io  que se ha hecho por d i f r a c c i ô n  de rayo? X de estos na- 
t e r i a l e s  calentados a dis t i n t a s  te mpera tu ras , se puede apr^ 
c i a r  que hasta los 45 0* 0 - 5 00 *0 ,  el espaciado d(OOl)  que se ~ 
i n d ic a  en la  t ab la  XL, es s u f i c i e n t e  para la e x is te n c ia  del 
pol îmero i n t e r l a m i n a r ,  y estas pequehas d i f e r e n c i a s  de ten-  
pera turas  350*0 -500*0  podrîan es ta r  re lac ionadas con una " i -  
gera pérdida pa rc ia l  del m ate r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  ya que a 
500*0 e l  complejo i n t e r l a m i n a r  desparece,  consecuencias que 
también se podrfan conc lu i r  de las f recuenc ias  que se obser-; 
van en los espectros i n f r a r r o j o s  obtenidos con estos materna 
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Por e l l e ,  se piensa que el pr imer  e fec to  endotêjr 
mico es opasionado por la  pérdida del agua sorbida en el es_ 
pacio i n t e r l a m i n a r  y posiblemente también al go de m ate r ia l  
orçânos i1 i c i CO en forma de d i f e n i I d i s i l a n o l ,  formado en la  
reacciôn de h i d r ô l i s i s .
Los efectos exotérmicos,podr ian  es t a r  r e l a c i o n a -  
cos con la pérdida de los grupos f e n i l o s  ocasionados por la  
ruptura  del enlace S i - C ,  consecuencia que e s t a r î a  de acuerdo 
con los datos mostrados por Rochow ( 8 2 ) ,  quien m a n i f i es ta  - 
que los grupos f e n i 1ospueden r e s i s t i r  hasta 500*0 en atmôsf^  
ra de oxîgeno.
Por o t ra  p a r t e ,  s e r, u n Andrianov (1 ?1 ) ,  la ox ida-  
c i ôn  térmica de los p o l i o r g a n o s i 1 oxanos sumin ist ra  un conte-  
nido de pol imero del  t ip o  (SiO?) donde cada s i l i c i o  esta - 
rodeado de cuatro oxigenos,  al oxidarse completamente el corn 
puesto,  formando una es t r u c t u r a  plana del t ip q  representado  
en la f i  g. 32 y estos enlaces segün Rochow ( 8 %) se abren a 
I I I I 600*0 en ausencia de oxigeno,  de lo - 
- S i - 0 - | i - 0 - S i - 0 - S i -  vendr ia  a dar cuentq la temperatura
i 0 0 0
1. 1 ; I .  I .
- S i - 0 -  i - O - S i - O - S i -  también se puede a t r i b u i r  a la pé£
del pico mencionado en i j l t imo término,
i -
 ^  ^  ^  ^ dida de los h i d r o x i l o s  e s t r u c t u r a l e s ,
— S i - 0—S i —0 — S i - 0—S i — - , . ,. . ^I I I I segun se comento en el ^studio t e r m i -
^ ^ ^ CO de las muestras homolÔnicas. Pero
- j i - O - ^ i - 0 - S i - 0 - S i -  ^3 ^ 3 5  las condiciones ex is t e n t e s  ent re
Fi g . 32.
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las laminas de l a  a r c i l l a  posiblemente el SiOg formado, no 
haya tomado esta es t r uc tu ra  plana.
Al observar  la  t a b l a  XL, donde se indican los r £  
sul tàdos encontrados para las d i f e r e n t e s  d i f r a c c i o n e ë  0 0 1  
del m ate r ia l  calentado a las temperaturas mencionadas, se - 
puede a p re c ia r  una menor e s t a b i l i d a d  térmica del complejo 
si tuado en t re  las lâminas de la a r c i l l a ,  en los m ate r ia les  
obtenidos con t ra ta m ie n t o  térmico de 90°C y I50®C, ya que 
en el m ate r ia l  s i n t e t i z a d o  a 90°C aparece un espaciado i n ­
te r l a m in a r  de 11 ,0  8  cuando éste se ha ca lentado a 400*C y 
en las muestras s i n t e t i z a d a s  a 15Ô°C este fenômeno se ob­
serva a 350*C.  Este espaciado es ya muy pequeno para la  
e x is te n c ia  del pol îmero i n t e r l a m i n a r ,  por lo que se puede 
pensar,que a esta te mp era tu ra ,e l  mate r ia l  o rganos i 1 oxano 
se ha e l iminado de este r e c i n t o .
Se puede observar  como la e s t a b i l i d a d  térmica -  
del complejo i n t e r l a m i n a r  va r fa  l igeramente cpn la tempe- i 
r a tu r a  a la  que se haya s i n t e t i z a d o  el  m a te r i a l  y se ha ex 
perimentado que su permanencia en t re  las l lminas de la a r ­
c i l l a ,  sigue este orden;
temperatura ambiente > 90*C > 150°C
b) MontmoJLrLZJionÂ, tCi  d c Z d a *
Efectos s i m i l a re s  a los comentados an ter io rmen­
te para el complejo s i n t e t i z a d o  con la m o n t m o r i l l on i t a  Wyo 
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l a  mon tmo r i l lon i ta  acida con el  mismo d i c l o r o s i  l a n o , aunque 
h a y a  l i géras va r iac iones  en las temperaturas r e g i s t r a d a s .
El pico endotérmico,  aparece ahora en el i n t e r v a l o  100*C-  
-150*C y los dos e fectos  exotérmicos,  uno a 4O0®C y el  o t ro  
ent re  los 500°C-650°C.  El termograma de ATG r e g i s t r e  una 
pérdida continuada en t re  los 100®C-700*C,por lo que las -  
temperaturas observadas en el diagrama de ATD deberan es­
t a r  re lac ionadas con la pérdida de masa.
Por ot ra  p a r t e ,  los datos que aparecen en la  t ^  
bla XLI hacen pensar en t r an s f o rm ac iones s i m i l a r e s .  En el  
mate r ia l  s i n t e t i z a d o  a temperatura ambiente,  a 400°C apa­
rece un espaciado de 12 ,0  8  y a 450°C de 11 ,0  8 , lo que 
ce pensar que a temperatura prôxima a los 400*C,  se pierde  
l a  m a y o r  par te  del mate r ia l  i n t e r l a m i n a r .  Esfe nômeno ocu­
r r e  hacia los 350°C en el  m at e r ia l  s i n t e t i z a d o  a 90°C y al_ 
go i n f e r i o r  cuando éste se obt iene a 150°C-
En este estudio  se observa un orden de e s t a b i l i ­
da d  d e !  m ate r ia l  s i loxano del r e c in to  i n t e r l a m i n a r  de l a  -  
m o n t m o r i 1 1 on i ta  I c i d a  segün la  temperatura de obtencién:
temperatura ambiente > 90°C > 150°C
ç) M o n t m o A . Z t Z o n Z Z a  n .C qu e ,Z .
Los t rès  e fectos a n te r io r e s  aparecen también en 
el termograma obtenido en el mate r ia l  s i n t e t i z a d o  con esta
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montmori11o n i t a , segun nos muestran las f ig ur as  30 y 31.  -  
De la misma forma que se observa en las ot ras curvas de 
TD,comentadas en log obtenidos al  u t i l i z a r  las montmori-  
i l o n i t a s  a n t e r i o r e s ,  muestra una zona endotérmica en t r e  -  
50*C- I50°C y dos picos endotérmicos a 440*C y 620*C.  En el  
diagrama de ATG aparece una pérdida graduai de peso en el - 
i n t e r v a l o  50*C-700°C,  lo  que hace suponer que los e fectos  
que r e g i s t r e  el  ATD estan ocasionados por la pérdida de ma­
sa del m ate r ia l  es tudiado.
Los datos de la t a b l a  X L I I ,  donde aparecen los - 
espaciados d ( 0 0 1  ) / obtenidos en el es tudio  de d i f r a c c i ô n  de 
rayos X de las muestras ca len tadas ,  permiten observar  como 
a 550°C aparece un espaciado de 14 ,0  8  que es s u f i c i e n t e  - 
p a r a  a d m i t i r  la  e x is te n c ia  de pol îmero in t e r l a m i n a r  cuando 
ei mate r ia l  se ha s i n t e t i z a d o  a temperatura ambiente.  Por - 
ot ra  p a r t e ,  se aprecia  una disminuciôn graduai del espa c ia ­
do i n t e r l a m i n a r  a p a r t i r  de los 350*C,  que podr îa e s t a r  oca^  
sionada por la pérdida del mate r ia l  organosi lano y a 6 ^ 0 * 0  
los 9 ,5  8  que se observan no suponen espaciado s u f i c i e n t e  
ra la presencia del complejo en t re  las laminas de l a  a r c i l l a .
Por éso,  se piensa que ocurre una pérdida graduai  
del m ate r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  fenômeno que se i n t e n s i f i c a  en - 
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En los m at e r i a le s  s i n t e t i z a d o s  a las ot ras tempe, 
r a t u r a s ,  se observa un proceso id én t i co  y segün los datos  ^
reg is t r ad o s  en esta tab lasse  puede establecer^que l a  estabi_ 
l i dad  térmica del complejo no va r f a  en forma a p r e c i a b l e ,  - 
aunque la temperatura de s î n t e s i s  haya sido d i s t i n t a .
d )  M o n Z n w A Z Z Z o n Z t a  c o b ^ e .
Los termogramas de los m ate r ia les  obtenidos al - 
u t i l i z a r  esta mon tmo r i l lon i ta  t r a t a da  a temperatura ambien­
te con este  d i c l o r o s i l a n o , presentan l i g é r a s  modi f i c a c i ones, 
ya que si el proceso endotérmico se sigue reg is t rando  hacia 
los IOÛ°C, los ot ros efectos exotérmicos se sqlapan mutua- 
mente. Se pueden observar  t rès  picos a 380°C,  460°C y 530°C,  
que se corresponden con la pérdida de m ate r ia l  in te r la m in a r .
Los datos de la t a b la  X L I I I ,  nos muestran un as- 
paciado i n t e r l a m i n a r  de 13 ,0  8  a 400°C y de 11 ,0  8  a 450*C,  
Esto puede i n d i c a r  que a 450°C,  el mate r ia l  obtenido a tam- 
pera tura  ambiente,  ha perdido el  complejo i n t e r l a m i n a r .  în 
el s i n t e t i z a d o  a 90°C,  el proceso se v e r i f i c a  a 500°C y i l  
t r a t a do  a 150°C lo hace a 350°C.
Por o t ra  p a r t e ,  se aprecia  una pérdida graduai  
de espaciado,  lo  que también hace pensar en la e l i m in ac i in  
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Con I d s  espaciados obtenidos en la  d i f r a c c i o n  
de rayes X, segûn se ind ica  en la t a b l a  X L I I I ,  se puede 
t a b le c e r  el s i g u ie n te  orden de e s t a b i l i d a d  del mate r ia l  si, 
loxano en el r e c in t o  i n t e r l a m i n a r  del s i l i c a t o , d e  acuerdo 
con la temperatura u t i l i z a d a  en la  s i n t e s i s  del complejo:
90°C > temperatura ambiente > 150*C
A la luz de 1 os resu l tados obtenidos en este - 
t r a tamien to  térmico ,  parece que no se forman complejos de 
l ongi tud  muy d e f i n i d o s ,  como a c r e d i t a  el que se pierdan - 
lentamente.  Por o t ra  p a r t e ,  se puede pensar que ent re las  
laminas de la montmori11 on i ta  se ha formado un pol îmero - 
l i n e a l  y al go de d i f e n i 1 d i s i l a n o d i o l  que no se haya podi -  
do condensar.  La longi tud  de la cadena del m at e r ia l  s i l o x ^  
no i n t e r l a m i n a r  no sera muy larga debido a las condiciones  
que présenta el r ec in to  i n t e r l a m i n a r ,  en la que no se veri ,  
f i c a r â  l ibremente  la condensaciôn, como 1o Maria si el me­
dio fuera  una soluciôn acuosa.
1 1 1 . 3. 4. - ? f L o p ^ 2. d a d z i>  de 6 0 A . c ^ â n  de eatoa corn-
p U j o i .
Con un t r a ta mi en t o  s i m i l a r  al r e a l i z a d o  con 1 os
dos complejos a n t e r i o r e s ,  se pretende e s t u d ia r  las propie-
dades de sorciôn que presentan estos m at e r ia l  es obtenidos
+2 +2al t r a t a r  las montmori11on i tas  Wyoming, âc id a ,  Cu y Ni , 
con d i f e n i 1 d i c l o r o s i 1 ano.
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a) SoA,cZân de lu ,dA ocaA ,buA ,o6 .
Para la ob te nd ôn  de estos complejos se ha toma, 
do el  m ate r ia l  que r é s u l t a  del  t r a t a m ie n t o  térmico a temp£ 
r a tu ra  ambiente,  debido a que 1 os resul tados otenidos con 
1 os mate r ia les  s i n t e t i z a d o s  a las  ot ras  temperaturas son -
s i mi 1 a r e s .
Se observan mayores va r iac iones  de espaciado en 
1 os m at e r ia le s  obtenidos con las montmori11on i tas  Wyoming 
y âcida segûn se puede a p r e c ia r  en la  t a b l a  XLIV._Cuando - 
1 os hidrocarburos son saturados 1 os espaciados encontrados  
estan prôximos a los del sorbente,  ésto ind ica  que segura-  
mente se coloca una capa de hidrocarburo en posic iôn para-  
l e l a  a la  lamina de la a r c i l l a ,  aprovechando los huecos 
bres en t re  las moléculas de s i loxano i n t e r l a m i n a r .  Cuando 
los hidrocarburos son aromât icos,  se r e g i s t r e  un consider^  
ble aumento de espac iado , respecte  al  que présenta el su s t r^  
to .  Si se comparan estos datos obtenidos con los resul tados  
t e ôr ico s  que aparecen en las  f i g u r a s  19 a y 19 b, se puede 
pensar que el sorbato se coloca en la  region i n t e r l a m i n a r  -  
formando con la  s u p e r f i c i e  de la a r c i l l a  un ângulo proximo 
a los 90?.
En algunos casos,  basta que los hidrôgenos co lb-  
cados en contacte  con l a  lamina,  se int roduzcan parcialmen  
te en los huecos oc taédr icos de la red,  para que el espacia  
do sea s u f i c i e n t e  y pueda l l e g a r  a formar un ângulo de 90° 
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Resul tados muy s im i la re s  encontrd H. yan Olphen 
(119)  en la sorciôn de bencno para el  complejo montmori llo^ 
n 1 t a - p i  r i  di ni um. Por éso se piensa que l a  d i spos ic iôn  rese, 
nada e n l l a  f i g .  32 b, podrfa i l u s t r a r  la d ispo s ic iô n  que -  
lOTv.à el h idrocarburo sorbido en t r e  las laminas del sus t r a to  
u t i 1 i zado.

















1— V .-..... -
I ----------- ^
hidrocarburo | siloxano 
1 
1
Fig.  3 3 ( a ) . -  [ s t r u c t u r a  de los complejos montmori11o n i ta  s 1 l £  
xano; (b)  [ s t r u c t u r a  de los complejos de sorciôn  
montmori1 1 o n i t a - s i 1 oxano-benceno.
ent re las laminas de la a r c i l l a ,  hace d isminu i r  l a  energfa  -
de sorciôn de! h idrocarburo en t re  las laminas de l a  a r c i l l a .
+ 2 +2Para las  montmori11on i tas  Cu y Ni , los resu l tados que - 
encontramop en la t a b la  XLIV,  estan muy prôximos a los que 
présenta el sus t ra t o  y bastante cercanos a los obtenidos
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con los m a te r i a le s  que proceden de las m o n t m o r i l l o n i tas - 
Wyoming y âc id a ,  cuando los sorbatos son hidrocarburos aro  
mat!cos.  Estos mismos espaciados segûn los datos que nos - 
muestran las f i g s .  19 a y 19 b,  son ya s u f i c i  entes para C£ 
l ocar  la molecula de sorbato en posic iôn perpend icu lar  a - 
la lamina y los hidrocarburos saturados disponen de espesor  
s u f i c i e n t e  para colocardos moléculas parai  el as a la lamina
de la a r c i l l a ,  fenômeno que se muestra mas favorec ido  en -
+2  +2  la montmori11o n i ta Ni ^ que en la de Cu , ya que el espa­
ciado que disponen es mayor. Cuando se évapora el  hidrocar.  
buro al  someter el complejo obtenido en la so rc iôn ,  a una 
temperatura super ior  a la de su punto de e b u l l i c i ô n , s e  ob­
servan nuevamente los espaciados in te r la m in a rg s  que présenta  
el m ate r ia l  u t i l i z a d o  como sorbente.  En el es tud io  in f r a r r o ,  
jo  que se r e à l i z ô  con estos m at e r i a le s  ya calentados después 
de la sorciôn de los h idrocarburos a temperatura super io r  
al punto de e b u l l i c i ô n  de ês tos ,  se observan las mismas v i - 
braciones que en el  su s t ra to  i n i c i a l ,  1 o que ind ica  c l a r a -  
mente,que el organosi lano permanece en t re  las laminas del - 
s i l i c a t o  y que el aumento de espaciado podrfa es ta r  ocasio-  
nado por la sorciôn del h idrocarburo en l a  forma menciona-  
da a n t e r i o r m e n t e , aprovechando los huecos l i b r e s  en t re  mol£ 
culas de s i loxano i n t e r l a m i n a r .
Se observa que estos m a te r i a le s  adquieren nuevas 
propiedades de sorciôn respecto a las encontradas con las  
montmor i l lon i tas  de p a r t i d a ,  que como ya se comentô, en e£
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o :
,a| condiciones no se v e r i f i c a b a  la sorciôn de hidrocahbu
! . : :   ^ " 
ro^ a ifxcé])Cfôh dë^ l indeno.  '
œ ^ -, ^ % ^ ! ! "U h
'"D
: y
b ]  SoACyCân  de a Z c o k o Z e , 6 .
I Al empTeàr como ^ofbatod los a lcoholes l i n e a l e s ,f ^ %- h-
. . .     ■ • ■
an? el estudio r e a l i z a d o  por d i f r a c c i ô n  de rayos X de laFs di_
feF en t is  f é f l e X io h e s  001,  se obt ienep espaciados d(OOl)  cu-
/ -
yos resul tados aparecen en la t ab la  XLV. Para las montmori- 
11on i tas  Wyoming y âc id a ,  se pone de m a n i f i es to  un conside  
rable  ïumê)^tb de espaciado respecto al que té n ia  el m ate r ia l  
u t i 1 i zado "Gomo sorbente y que es mayor que el pbservado cuaji
do se u t i l i z a n  los sus t ra tos  obteni  dosf. u t i  1 i zari d^ot las mont-
; ' +2 +2  
m 0 r i 116 n i t  a s C u y ' N i , ya qu -1 os m a t e r ia le s  si ntcettzafLps
con estas a r c i l l a s  presentan espaciados-mayortes. Estibs resùl_
tados muestran ev idencia  de sorciôn dë dôs capas de a lc oho l
colocadas en posiciôn a l f a ,  aprovechando los huecos l i b r e s  e£
t re  moléculas del m ate r ia l  s i loxano i n t e r l a m i n a r  y adoptando
una d isposic iôn  s i m i l a r  a l a  de los hidrocarburos,segûn se -
+2indica  en la f i g .  33 b. Para la montmori11on i ta  Nf los es­
paciados obtenidos se encuentra prôximos a los del s u s t r a t o ,  
pero también son s u f i c i e n t e s  para la e x is te n c ia  de dos capas 
de a lcohol  en la  misma posic iôn que tomaron en los m at e r ia les  
s i n te t i z a d o s  con las a r c i l l a s  a n t e r i o r e s .  También se han en-  
contrado resul tados muy s im i la re s  con l a  m ontm or i l lon i ta  cobre
Después de evaporado el a lcohol  por ca lentamien-  
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cion del a lcohol  sorbido» los resul tados encontrados en el  
es tudio de d i f r a c c i o n  de rayos X coinciden con los del sor. 
bato de p a r t i d a  y los espectros i n f r a r r o j o s  son i d l n t i c o s  
a los del sorbente u t i l i z a d o  lo que demuestra c laramente  
la e x is t e n c ia  del m a te r i a l  s i loxano en el r e c i n t o  inter lami^  
nar y por lo que también se puede a f i r m a r  que los alcoholes  
no han desplazado el  m ate r ia l  s i loxano de la regiôn I n t e r i m  
minar ,  al  menos to ta lm en te .
Como es f â c i l  observer  estos m a te r i a le s  presentan  
mayor capacidad de sqrcion que las  mont mor i l lon i tas  homoiô- 
n i cas ,  ya que a p a r t i r  del a lcohol  de t rès  âtomos de carbo-  
no, e l l a s  solamente son capa’ces de formar complejos de una 
capa,  en tan to  que estos m at e r ia le s  con s i loxano  i n t e r l a m i ­
nar 1 0  forman de dos capas.
c) S o A c Z â n  de cetowaa.
Segûn nos muestran los datos de la Tabla XLVI ,  - 
los espaciados obtenidos son muy s i m i l a r e s ,  cua lq u ie ra  que 
haya sido la cetona empleada como sorbato y ademas son bas-  
t an te  semgjantes a los encontrados con los a lc o h o le s ,  segûn 
se c i t é  an te r i o r me nt e ;  por e l l o ,  parece que se forman com­
p l e jos  de! t ip o  a l f a  y b i l am ina re s ,  También cuando se évapo­
r a n l as cetonas por ca lentamiento del complejo a temperatura  
S u p e r i o r  al  punto de e b u l l i c i ô n  del sorbato u t i l i z a d o ,  se - 
obt ienen los espesores del s u s t r a t o , l o  que conf i rma la  e x l £  
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la  a r c i l l a ,  consecuencia que también se pone de m an i f i es to  
por las v ib rac iones  que r e g i s t r a n  los espectros i n f r a r r o j o s  
obtenidos con estos m a t e r i a l e s .
Por los datos encontrados, también parece que las  
coconas se colocarân en los huecos que dejan l i b r e s  las mo- 
1 écuTas de s i loxano i n t e r l a m i n a r .
d )  S o n . c Z d n  de.  a m Z n a é ,
Los espaciados encontrados en la sorciôn de ami-  
,as aparecen reg is t rado s  en la t a b l a  XLV I I .  Estos se han ob 
tenido u t i l i z a n d o  la media a r i t m é t i c a  de las d i f e r e n t e s  d i - 
f racc iones  0 0 1  encontradas en los diagramas de d i f r a c c i o n  - 
de rayos X y que eran numero-os en algunos casos.
Como se ha podido observer  después de hacer un - 
câ lcu lo  comparat ive,  r es u l ta n  prôximos a los r eg is t r ad o s  en 
las mont mo r i l lon i tas  homoiônicas,  1 o que hace suponer que - 
son complejos de! t i p o  beta y b i l a m in a r e s ,  ya que las l i g e -  
ras d i f e r e n c i a s  encontradas,  se podrian a t r i b u i r  al  posib le  
impedimento e s t é r ic o  que o f rece  el  m ate r ia l  s i loxano en la  
colocaciôn de la cadena p a r a f î n i c a .
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I I I . 4 . -  COMPLEJOS MONTMORJ L L 0 N I T A - V J F E N 7  LMETJ L S J  L A N O ,
Para es tu d ia r  las c a r a c t e r î s t i c a s  qufmicas y la  
d isposic iôn adoptada por el  mate r ia l  présente en t re  las 1 1  
minas de la  a r c i l l a ,  que forma par te  del complejo obtenido  
en la reacciôn de las d i s t i n t a s  mont mo r i l lon i tas  con este  
si 1 ano, se han v e r i f i c a d o  los si gui entes es tud ios :
1 1 1 , 4 , 1 » -  V Z jK O ic c j iÔ Y i  de. X .
Con ob je t o  de poner de m an i f i e s to  la presencia -  
de las moléculas o rganos i 1 f c ic as  y la d i spos ic iôn  que éstas  
adpptan en la regiôn i n t e r l a m i n a r  de l a  a r c i l l a ,  se ha r e a ­
l i za do  un estudio de las d i f e r e n t e s  r e f l e x i o n e s  0 0 1 , median^ 
te d i f r a c c i ô n  de rayos X, en la forma d e t a l l a d a  en I I . 2 . 1 .
Con los datos obten idos,  se ha const ru ido la t a ­
bla X L V I I I ,  donde f i g ur an  los espaciados d(OOl)  en 8  de los
complejos s i n t e t i z a d o s  con las montmori11on i tas  Wyoming, -  
+ 2 +2ac ida ,  Cu y Ni , como cat iones de cambio, s i n t e t i z a d o s  
a temperatura ambiente,  90®C y l5 0°C .
Como se hizo en tab las  a n t e r i o r e s ,  debajo de ca-
da temperatura f ig ur an  los espaciados in t e r la m in a r e s  de es ­
tos m at e r ia le s  y a la derecha de los mismos, aquel los  que 
ocupa el o rganos i 1 i c i c o  i n t e r l a m i n a r ,  que r é s u l t a  al  r e s ­
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3 - î lano,  aquél que se a t r i b u y e  al paquete de la montmori l l o ­
ni t a ,  que segûn la  mayorîa de los autores 1 o a t r ib uyen  a - 
8 .
Para poder r e a l i z a r  un es tudio de las posibles - 
disposic iones que adopta el m a te r ia l  o rganos i 1 f c ic o  s i t u a ­
do en la region i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a ,  se han dibujado  
en la  f i g .  35,  las c o n f i g u r a c i ones que las d i s t i n t a s  formas 
moleculares pueden adoptar  en el r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r  del  
s i l i c a t o , de acuerdo con los parâmetros de la geometr îa de sus 
moléculas.  Para e l l o ,  se han u t i l i z a d o  los radios atômicos 
y ângulos de enlace de las moléculas sorbidas y también se 
han empleado los modelos moleculares " C a ta l i n  LTD", tomando 
como escala 1 8  = 1 cm. Se han considerado unicamente como 
conf igurac iones p o s i b le s ,  aque l las  cuyos espesores teôr ico s  
estan muy prôximos a los encontrados exper imenta lmente ,  y a 
la i zq u ie rda  de e l l a s  aparecen los espaciados observados -  
con los m a te r ia le s  obtenidos después del t r a ta m i e n t o  y aque_ 
l l o s  que r es u l t an  en un c a lc u le  te ô r i c o  segûn los parâmetros  
de la molécula o rganos i 1 f c ic a  r eg is t r ado s  en la b i b l i o g r a f f a  
( 1 04 ) .
Al observar  los Ad(OOl) ,  que se in^ican en la  -  
t ab la  podemos a p r e c i a r  espaciados s u f i c i e n t e s  para a d m i t i r  
la e x is te n c ia  de un compuesto o r g a n o s i l i c i c o  en l a  regiôn  
i n t e r l a m i n a r .  Se puede observar  que el  m at e r ia l  présenta -  
d i s t i n t o s  espaciados,  segûn la temperatura u t i l i z a d o  en la
? [.44
s i n t e s i s  y el  ca t ion  de cambio que satura la a r c i l l a .
Dadas las c a r a c t e r î s t i c a s  que presentan estos - 
compuestos de s i l i c i o  como se ha comentado a n te r i o r m en te ,  
en el apartado 1 .5 .%,  estos espaciados hacen pensar en uni 
posib le  reacciôn de h i d r ô l i s i s  con el agua i n t e r l a m i n a r  ,- 
de la forma comentada an te r io rmente .
En los datos que se indican en la t a b l a ,  cuando 
se u t i l i z a  como sust ra to  la montmori11on i ta  Wyoming, se ei -  
cuentran espaciados Ad(Oûl)  que osc i l an  en t re  5 ,0  8  y 4 ,5  
8 , por 1 0  que se piensa que el ma te r ia l  s i tuado en t re  las  
laminas de esta a r c i l l a ,  es d i f e n i I m e t i 1 s i l a n o , que podr i ;  
adoptar  las d isposic iones que nos muestran las f i g u r a s  35 
£ ,  y 35 £ .  En la  es t r u c t u r a  que indica  la f i g u r a  35 £ ,  los 
grupos f e n i l o s  se encuentran colocados ocupando una d ispo­
s ic iôn  p a r a l e l a  a l a  lâmina del s i l i c a t o ,  en contacto con 
los oxigenos de la a r c i l l a ,  y con el grupo m et i lo  s i tuado - 
en posiciôn perpend icu la r  a los f e n i l o s .  En la f i g .  35 b, 
el grupo m e t i lo  t i ene  dos hidrôgenos en contacto con los - 
oxigenos de la lâmina de a r c i l l a  y el  hidrôgeno enlazado - 
al s i l i c i o  también estâ en contacto con e l l o s ,  formando los 
grupos f e n i l o s  un c i e r t o  ângulo con la  lâmina.  Por el esp£ 
ciado t e ôr ic o  que presentan estas c o n f i g u r a c i ones ent re  
4,8  8  y 4 ,5  8 , que ademas se ha l l  a l igeramente disminuido,  
cuando los hidrôgenos que se encuentran en contacto con la  
l âmina,  se ha l l a n  parc ia lmente  in t roducidos en los huecos
PROYECCON
Fig.  3 5 . -  Conf iguraciones moleculares de las posib les  d i spo­
s ic iones  que adopta el  m a te r i a l  sorbido en la region  
i n t e r l a m i n a r .
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octaédr icos de é s ta ,  como se indica  en l a  f i g .  35 E l lo  
l l e v a  a considerar  que estas es t ruc turas  podr îan ser las  
adoptadas por el  m ate r ia l  o rganos i 1 f c ico  en el r e c i n t o  i n ­
t e r l a m in a r  . de la a r c i l l a  Wyoming. El espaciado i n t e r l a m i n a r  
obten ido ,  hace pensar que solamente puede es ta r  présenta - 
d i f e n i 1 m e t i 1 s i l ano  sorbido en t re  las laminas del s i l i c a t o  
si n exper imentar  reacciôn de h i d r ô l i s i s  con el agua de la  
a r c i l l a .  Cua lqu ier  o t ra  conf igurac iôn de las indicadas en 
l a  f i g .  35,  no s e r î a  po s ib le ,  ya que encuentra un impedi ­
mento e s t é r ic o  que hace imposible su e x i s t e n c i a .
Si se observan los espaciados reg is t r ad o s  en los 
m ate r ia les  s i n t e t i z a d o s  con la montmori1 1 on i ta  âc id a ,  se - 
puede a p r e c ia r  una cl ara d i f e r e n c i a .  Aparece un au­
mento considerab le  de espesor respecto al  comentado en los  
complejos a n t e r i o r e s .  Este o s c i l a  en t re  7 ,5  8 , r e g i s t r a d o  
con los m at e r ia le s  s i n t e t i z a d o s  a temperatura ambiente y - 
150*C y de 8 ,0  8  si la  obtenciôn se v e r i f i c a  a 90°C.
Al comparar estos resul tados con los cal  cul ados 
t e o r ic a m e n te , segûn se ind ica  en la  f i g u r a  a n t e r i o r ,  cabe 
considerar  que podrîan es ta r  présentes mayor nûmero de co£ 
f i gu rac io ne s  en l a  regiôn i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a .  Aque 
l i a s  que ^parecen en las f i g s .  35 £  y 35 J[, se encuentran  
mas prôximas a los datos expér imenta les .
La es t r u c t u r a  que muestra la f i g .  35 £ ,  presen-
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ta la molécula de d1 f e n 1 l m e t 1 l s 1 lano con el grupo m e t i lo  y 
uno de los f e n i l o s  en contacto con la lâmina de l a  a r c i l l a  
y el  o t ro  grupo aromât ico en posic ién  perpend icu lar  a e l l a .  
Esta d isposic iôn ,  neces;i ta un espaciado de 8 , 0  8  que d lsml -  
nuye a 7 , 5  8 , aproximqdamente,  cuando los hidrôgenos se In, 
t roducen parc ia lmente  en los huecos oc taédr icos de l a  red.
La f i g .  35 f ,  s i t u a  a la  molécula de te t ramet i l _  
d i s l l ox an o  con los cuatro grupos f e n i l o s  y los dos met i los  
en posic iôn perpend icu la r  a la  lâmina,  ésta neçes i ta  un e r  
paclado de 7 ,5  8  que disminuye a 7 ,1  8  cuando los h id rôge­
nos se Int roducen en los huecos de l a  lâmina.
Esta molécula ,  ya supone una reacciôn qufmica -  
del s i l a n o  con el agua de la a r c i l l a  para formar si  1 anol  
con p o s t e r i o r  condensaclôn.entre dos moléculas de s l l a n o l e s  
que or ig inan  un enlace S1-0-S1 del t ip o  d l s l lo x a n o .^
En las r e f l e x i o n e s  obtenidas para los m a te r i a le s
+2s in t e t i z a d o s  con l a  m on tm o r i l lo n i ta  NI , se observa un es­
paciado I n t e r l a m i n a r  de 6 ,2  8 , cuando se obt iene  con t r a t a ­
miento térmico a temperatura ambiente;  6 , 1  8 ’ | 1  "sé rea l  I za  
a 90*C y 8 , 6  8 , cuando se hace a 150°C.  De acperdo con es­
tes re su l t a d o s ,  los m a te r ia le s  in te r la m in a r e s  obtenidos a -  
temperatura ambiente y 90°C,  podr îan p resentar  las d i s p o s i ­
ciones que nos muestran las  f i g u r a s  35 ^  y 35 e ,  donde apa­
recen los grupos f e n l l o s  colocados en poslc lôp h o r i zo n t a l  a
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la lamina del s i l i c a t o  segûn se ind ica  en la  f i g .  35 o 
con algunos de e l l o s  dispuestos v e r t i c a l m e n t e , de acuerdo 
con la es t r u c t u r a  representada en la f i g .  e ,  y los espac i£  
dos de 6 ,2  8 y 6 ,1  S ,  podrian r e s u l t a r  como media de ambas 
e s t r u c t u r a s .  El m at e r ia l  s i n t e t i z a d o  a 150°C podr ia adoptar  
l a  conf i guraci  ôn que se indica  en la f i g .  35 £ ,  con los hi_ 
drôgenos parc ia lmente  in t roduc idos en los huecos o c t a é d r i ­
cos de la  red.  En esta conf igurac iôn se observa la forma-  
ciôn de una molécula de (CgHgjgCHgSiOSiCHgtCgHgïg, que r e -  
s u l t a r i a  en la h i d r ô l i s i s  del r e a c t i v o  con el  agua i n t e r l a ­
minar.
En el  m at e r i a l  s i n t e t i z a d o  con la  montmori11o n i - 
ta Cu*^, se aprecia  un espesor de 7 ,5  8,  cuando fueron obt£  
nidos a temperatura ambiente y 90°C y de 8 ,3  8 si  éste ha - 
sido t ra tado  a 150°C. Los complejos in t e r la m in a r e s  s i n t e t i ­
zados a temperatura ambiente y 90°C,podr ian  adoptar  las es­
t r u c tu r a s  i  y f. y el  obtenido a 150°C que r e g i s t r e  8 ,3  8 de 
espesor ,  como este espaciado no aparece en ninguna e s t r u c t u ­
ra de la  f i g .  35,  es muy posib le  que sea ocasionado por l a  - 
e x is te n c ia  de va r i as  es t r uc t ur as  de cuyo espesor medio podrîan  
r e s u l t a r  los 8 ,3  8 ,  consecuencia que se podr îa  preveer  por - 
los datos encontrados en el espectro i n f r a r r o j o ,  segûn se co-  
mentarâ mas t a r d e .
Aunque estos complejos presentan diagramas en los 
que se observan va r ia s  r e f l e x i o n e s  muy ordenadas a t r i b u i b l e s
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al piano OQl, la  volum1 nosidad de estas moléculas podr îa al_ 
bergar  en t re  es t r uc tu r as  de espesores mayores,  ot ras que n£ 
ces i tan  menor espaciado,  c i rc u n s ta n c la  que e s t a r î a  f a v o r e c i  
da para las es t r u c t u r a s  £  y Esto podr îa conf i rmar  en pair 
t e ,  el hecho de que después de l a v a r  con hexano estos mate­
r i a l e s  y evaporar  el  posib le  h idrocarburo sorb ido ,  el d l a -  
grama que se ob t iene  mediante d i d racc iôn  de rayos X, mues­
t r a  mayor nûmero de Ôrdenes en las r e f l e x i o n e s ,  que se atri^ 
buyen al piano 001,  que antes de r e a l i z a r  esta e x p e r ie n c ia ,  
dado que el  d1 fen i  Imet i  1 si lano es solub le  en este  hldrocajr  
buro y por e l l o  podr îa ser  e l lminado por é l ,  dejando después 
de esta operaclôn solo aque l l as  ot ras  moléculas que no fue-  
ran desplagadas de! r e c i n t o  I n t e r l a m i n a r  por el  h idrocarburo
Por o t ra  p a r t e ,  dadas las c a r a c t e r î s t i c a s  de las  
moléculas,  no se excluye pensar en la mezcla de va r ia s  es­
t r u c t u r a s ,  pa r t i c u l a r m e n te  aquel l as  que presentan espac ia­
dos muy prôximos,  unas en forma de d i s i lo x a n o  que r e s u l t a -  
r î a n  en la  h i d r ô l i s i s  del s i l a n o  y o t ra  de m a te r i a l  organ£  
s i l î c i c o  sqrbido si  n re acc lonar  con el  agua i n t e r l a m i n a r ,  - 
conclusTonqs a las que se a l u d i r â  a l e s t u d i a r  las  v l b r a c l o -  
nes r e g is t r a d a s  en espec troscôpîa  i n f r a r r o j a . .
Los espaciados que presentan los m a te r i a le s  r é ­
su l ta n t es  al t r a t a r  el  d i f e n i I m e t i 1 s i l ano  con las montmori-  
l l o n i t a s  en sus d i s t i n t a s  formas,  después de haber sido ca-  
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tôx ido de fô s fo r o ,  se ha l lan re g is t r a d a s  en la  t a b l a  XLIX.  
Estos son muy semejan tes  a los obtenidos con los ot ros rea£  
t i v os  cuando se u t i l i z a b a  la  a r c i l l a  en estas condic iones ,
10  que también podrfa i n d ic a r  que para que se forme un corn 
p l e jo  i n t e r l a m i n a r  a r c i l l a - d i f e n i I m e t i 1 s i l a n o ,  es necesar io  
la  presencia de agua sorbida en la regiôn i n t e r l a m i n a r  de - 
la  montmori11o n i t a .
Como consecuencia de los datos comentados a n t e * -  
r lo r me nte ,  podrfamos pensar,que ent re las laminas de l a  a r ­
c i l l a ,  ( h'*’ , Cu*^ y N1* 2 ) ,  se produce una reacciôn de h i d r ô ­
l i s i s  con po s te r i o r  condensaci ôn de dos moléculas de silanoi  
l e s ,  segûn se comentô en el apartado 1 . 5 . 2 .
1 1 1 . 4 .  2 .  -  E - à y C n ^ A . a A . A . o j  .
Para r e a l i z a r  un estudio  comparat ivo en t re  las  
v ibrac lones que presentan los m at e r i a le s  complejos que resu% 
tan de la reacciôn a r c i l l a - s i l a n o  y de los rea c t iv o s  u t i 11-  
zados como m at e r ia le s  de p a r t i d a ,  se ha v e r i f i c a d o  el es tu ­
dio del egpectro I n f r a r r o j o  que c p r a c t e r i z a  el di f en i  Imet i  1_ 
s i l ano  qu^ se usa como r e a c t i v o  en esta s f n t e s i s ,  ya que el  
que presentan las montmori1l o n i t a s  homoiônicas se hizo en el 
apartado % 1 . 7 . 3 .
En el espectro obtenido coneste s i l a n o ,  se pu«de 
ap re c i a r  las s igu ie n tes  v ib rac lones ;  a 596 y 724 cm’ ^,  apa:
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recen las v ibrac iones  c a r a c t e r i s t i c a s  de f l e x i ô n  C-H fuera  
del piano de 1 os a n i l l o s  aromat lcos;  a 836 cm”  ^ se observa 
otra  banda que se a t r i b u ye  a la  tension de! enlace Si -C -  
(115)  correspondiente  al  carbono m e t i l l c o  enlazado con el 
s i l i c i o ,  la que aparece a 876 cm" es rootivada por v i b r a ­
ciones rocking del CH  ^ (1 24 ) .  La banda r e g i s t r a d a  a ' l i l 5  
• 1
cm" esta re lac ionada con v ibrac iones de deformaciôn de los
C-H en el piano.  Las v ib rac iones  de deformaciôn s imé t r i ca s
- 1  ^correspondientes a los CH  ^ aparecen a 1248 cm y a 1427 -
-  2
cm , se muestran las de tension de los enlaces Si -C corres,
pondientes a los f e n i l o s ,  las bandas que aparecen a 1484 -
■ 1 1cm* y 1590 cm- se a t r ibuyen  a las v ib rac iones  de tension  
0=0 en el  piano de los a n i l l o s  a ro m i t i c os .  La banda oc as i £  
nada por v ibrac iones de tension del enlace Si -H (120)  apa­
rece en el espectro a 2125 cm"^, a 2960 cm"^ se observa la  
v ib ra c iô n  de tension as im ét r i ca  del OH^  y en t re  3010-3070  
cm“  ^ las de tension 0-H del a n i l l o  ( 1 24 ) .
Seguidamente se hace un es tudio dq los m a t e r i a -  
1 es complqjos al t r a t a r  las d i s t i n t a s  montmori11on i tas  con 
d i f e n i I m e t i 1 si 1ano:
a j  MontmoA.Â,ttonÂ,ta htJi/om^ng,
Los espectros de los complejos s i n t e t i z a d o s  con 
la montmori11on i ta  Wyoming y este  r e a c t i v o  o rg anos i l ano ,  -  










































































































observer  las bandas c a r a c t e r î s t i c a s  del s i l l c a t o  y o t ras  - 
ad ic i on a l es  a t r l b u i b l e s  al  m at e r i a l  i n t e r l a m i n a r .  Como se 
puede ap re c ia r  en l a  t a b l a  L . A 3620 cm"^ aparecen las v i -  
braciones de tension de los OH de l a  red del s i l l c a t o .  En 
la regiôn de los 3400 cm"^, se observa una ancha banda co­
r respondiente  a v ibrac iones de tensidn del agua i n t e r l a m i ­
nar ,  que disminuye su a m p l i tud al  aumentar l a  temperatura  
u t i l i z a d a  en l a  s i n t e s i s ,  segun se puede comprobar en l a  -
f i g .  36,  c i rcunstancia  que se muestra c laramente en l a  ban_
- 1da de deformaciôn del agua»que aparece a 1630 c m " ,  ya que
se observa una disminuciôn mayor, lo que podrfa i n d ic a r  l a
perdida c r e c ie n te  del agua i n t e r l a m i n a r ,  a medida que aiimen
ta la temperatura u t i l i z a d a  en l a  s f n t e s is  del complejo.  En^
-1t r e  3065-3010 cm" , se observan lefs v ibrac iones de tensiôn
C-H del nucleo aromat ico cuya ampl i tud aumenta cuando lo  ha
ce la temperatura u t i l i z a d a  en la  s f n t e s i s  del m a t e r i a l ,  -
_ 1
igual  ocurre con la banda que aparece a 2960 cm" que se - 
a t r i b u ye  a 1 as v ibrac iones  de tensiôn as im ét r i ca  G-H de los  
CHg del m ate r ia l  i n t e r l a m i n a r .  La banda que aparece a 2125 
cm"^, aumenta su in tens idad  cuando lo  hace l a  temperatura  
de obtencion.  El m at e r ia l  t ra ta do  a 90*C r e g i s t r a  una ban­
da a 1587 cm"l que aparece mas intensa  cuando el complejo  
se ha obtenido a 150*p,pero és t a ,n o  se observe en el espec 
t ro  re g is t r ad o  con el mate r ia l  s i n t e t i z a d o  a temperatura - 
ambiente,  que se a t r ib uy e  a las v ib rac iones  dç tensiôn C=C 
en el  piano.  El ma te r ia l  s i n t e t i z a d o  a 150*C fambien pré ­
senta una banda a 1488 cm"^, que no se observ*  en las t r a -
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tadas a temperatura ambiente y 90°C cor respqndiente a v i ­
braciones de tension C=C de los a n i l l o s .  La banda que apt-  
rece a 1427 cm"^, que se a t r ib u y e  a la v ib ra c iô n  de tens 6n 
del enlace Si -C de los grupos f e n i l o s ,  aumenta en am­
p l i t u d  con la temperatura de s i n t e s i s .  La r e g is t r a d a  a 8(0 
cm”  ^ que la b i b l i o g r a f i a  asigna al  enlace Si-C (1 1 5 ) ,  se tn- 
cuentra desplazada respecto a la  que muestra el  si 1 ano ulj[ 
l i z a d o  como r e a c t i v o  de p a r t i  da y aumenta en ampl i tud a ne^
dida que lo hace la  temperatura de obtencion a 740 , 732 , - 
- 1704 y 696 cm , aparecen las v ib rac iones  de f l e x i ô n  C-H - 
fuera del piano de los a n i l l o s  ( 1 2 4 ) .
A la v i s t a  de las f recuencias  de las bandas ré­
gi stradas en los espectros i n f r a r r o j o s  de estos m a t e r i a l s  
complejos,  se podria pensar que ent re  las laminas de la  - 
montmori11on i ta  Wyoming;se ha formado un complejo i n t e r l a ­
minar y que la cant idad de mate r ia  orgânica que se introdü 
ce ent re  las laminas,  aumenta cuando lo hace l a  temperatura 
u t i l i z a d a  en la s i n t e s i s  de estos m ate r ia les ^c i rcun s tan c ia  
que co inc ide con el proceso de pérdida del agua i n t e r l a m i ­
nar ,  ya que segûn se puede observar en la f i g .  36 ,  la ampi i_ 
tud de las bandas a t r i b u i b l e s  al agua sorbida en l a  regiôi  
i n t e r l a m i n a r ,  disminuye a medida que aumenta la tempera­
tura de t r a t a m i e n t o ,  lo que hace suponer que la  cant idad • 
de si 1ano sorbido en el r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r  del s i l i c a t o  
aumenta en este sent i  do.
257
b) U o n tm o A . j i l lo n À ,ta  dcX ,da .
En el  espectro obtenido al  t r a t a r  l a  montmori-
l l o n i t a  i c i  da con di f  eni Imet i  1 si lano se observa también co^
mo en el complejo a n t e r i o r ,  v ibrac iones a t r i b u i b l e s  al  si  -
- 1l i c a t o  y al  mate r ia l  i n t e r l a m i n a r .  A 3620 cm aparecen las
v ib rac iones  de tensiôn del enlace de los OH de l a  red del
- 1  . s i l i c a t o ;  ent re  3080-3020 cm se observan las de tensiôn
de los C-H de los a n i l l o s  aromat lcos y l a  que aparece a - 
2960 cm” se a t r i b u y e  a las v ibrac iones de tensiôn C-H de 
los grupos m e t i l o .  La banda correspondiente  a las  v i b r a c i o  
nes de tensiôn del enlace Si -H aparece en el  espectro a - 
2160 cm”^,  cuando el mate r ia l  es obtenido a temperatura am 
b ie n te  y 90*C,  aunque disminuye apreciablemente su intensi f  
dad cuando la muestra se ha s i n t e t i z a d o  a 90*Ç. Esta banda 
desaparece to ta lmente  en el  espectro obtenido con el  mate­
r i a l  s i n t e t i z a d o  a 150*C.
Las bandas que indican la e x is t e n c ia  del agua - 
i n t e r l a m i n a r  en la montmori l l o n i t a  acida de p a r t i d a ,  apare^ 
cen en el  complejo con una in tens idad  considerablemente  
disminuida ,  acentuandose este proceso a medida que la obten^ 
cion del complejo se v e r i f i c a  a mayor temperatura .  Al obser  
var los espectros que se indican en la f i g .  37 ,  se aprecia  
que en el  obtenido con el  m a te r i a l  s i n t e t i z a d o  a I50^C,  e£  
te proceso se muestra mâs acentuado.  Por el  c o n t r a r i o ,  en 
























































l as bandas r é g i st radas a 1589 y 1484 cm“  ^ que se a t r ibuyen
a las v ib rac iones  de tensiôn C = C del a n i l l o  ( 1 2 4 ) .  Las
de f l e x i ô n  de los CH  ^ se encuentran en estos m at e r ia l  es
" 1complejos en t re  1260 y 1272 cm" , segûn la  temperatura uti^ 
l i z a d a  en l a  s i n t e s i s  como se puede observar  en la  t ab la  L. 
Una nueva banda a 1090 cm"^, que los autores ( 1 1 4 ) ,  ( 1 1 9 ) ,  
( 1 2 3 ) ,  lo a t r ib uye n  a la tensiôn del enlace S i - 0 ,  aparece  
en los m at e r i a le s  obtenidos a 90*C y 150®C y no se ev iden-  
c ia  en el  complejo s i n t e t i z a d o  a temperatura ambiente.  Por 
el c o n t r a r i o  la  banda observada a 906 cm"^, asociada con las  
v ib raciones  rocking (124)  de CHg, desaparece cuando se e l e -  
va la temperatura de s f n t e s i s .  Entre 794 y 804 cm"^ se ma- 
n i f i e s t a  la banda de f l e x i ô n  C-H fuera  del  piano ( 1 2 4 ) ,  a 
esta f recuenc ia  se r e g i s t r e  también la  v ib ra c i ô n  S i - 0  de -  
los compuestos m e t i 1 si loxanos ( 1 1 4 ) ,  ( 1 1 9 ) .  Entre  740 y - 
696 cm' l  se muestran las bandas dè deformaciôn del enlace
. '■ ■ ' I
C-H de los a n i l l o s  aromât icos.
Segûn las v ib rac iones  encontradas con estos ma­
t e r i a l e s  çomplejos,  se puede pensar que ha ocur r ido  una reac  
ciôn de h i d r ô l i s i s  mgdiante l a  cual  se puede haber formado 
en el espacio i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a  un çompuesto del •  
t ipo  d i s i l ox an o  que bien podrfa ser (CH^(CgHg)gSiOSi (CgHg)2Ct  ^
y  s^ ob t iene mayor proporciôn de este a medida que au­
menta l a  temperatura u t i l i z a d a  en el t r a t a m i e n t o  de obten-  
ciôn del  çomplejo,  ya que l a  e x i s t e n c i a  de l a  banda asocta  
da al  enlace Si -H que aparece en los m a t e r i a l e s  s i n t e t i z a -
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dos a 90°C y temperatura ambiente,  hace pensar que en estos 
m a t e r i a l ef  e x is t e  una mezcla de d i s i l ox an o  y del s i l ano  de 
p a r t i d a ,  que queda todavfa sin re acc ionar  y l a  proporc iô i  - 
de ambas fus tanc ias  se va desplazando hacia una mayor forma  ^
ciôn de d i s i lo x an o  cuando el  t r a ta m i e n t o  térmico se v e r i f i ­
ca a mayor temperatura ,  fenômeno que co inc ide con la  pêrdi -  
da de agua mencionada, la  d isminuciôn;de la in tens idad  de - 
l a  banda a t r i b u i b l e  al enlace Si -H y las va r ia c io ne s  que ex 
perimentan las ot ras bandas mencionadas.
c) HontmoKX.ttonX.ta n t q u z t ,
C a r a c t e r î s t i c a s  semejantes a las comentadas er -
los espectros obtenidos con los m at e r ia le s  s i n t e t i z a d o s  por
reacciôn de este d i f e n i I m e t i 1 s i 1ano y la montmori11on i ta  -
ac ida ,  se pueden a p r e c ia r  en los obtenidos cuando el  trata^
+2miento se ha efectuado u t i l i z a n d o  la montmori11o n i ta  Ni 
con el mifmo s i l a n o ,  segûn se puede ap re c ia r  en la f i g .  38.
Las v ib raciones  de tensiôn correspondientes al 
enlace Si?H que se observan a 2130 cm"^ en los complejos - 
s i n t e t i z a d o s  a 90°C y temperatura ambiente,  desaparece - 
to ta lmentç  cuando el complejo se ha obtenido a 150®C. Tam­
bién se observa que la in tens idad  de esta banda en el com­
p l e j o  obtenido a 90°C se muestra muy disminuida en intensif  
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Las v ib rac iones  que muestran l a  e x is t e n c ia  del  
agua sorbida en el  espacio i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a ,  tan 
to en la zona de tension como de deformaciôn disminuyen - 
apreciablemente cuando se e leva la temperatura de s f n te s is *
A 1256-1259 cm”  ^ aparecen las v ib raciones  de deformaciôn - 
s i m ét r ic a  de los CH  ^ ( 1 2 4 ) .  La banda que se observa a 1108  
cm'^ (114)  (119)  ( 1 2 3 ) ,  se a t r ib uy e  al enlace S i -O - S i . E s ta  
f recuenc ia  también podr ia a t r i b u i r s e  a v ib raciones  de f l ex iôn  
xiôn C-H fuera del piano ( 1 2 4 ) .  Las bandas de deformaciôn 
C-H fuera  del piano aparecen a la ni sma f rec uen c ia  que el 
r e a c t i v o  724 cm"l y 696 cm‘^ .
Con estos resu l tados se podria pensar en un pro 
ceso s i m i l a r  al comentado para el complejo obtenido con la  
montmori11on i ta  ac ida .  Parece que se y e r i f i c a  una reacciôn  
de h i d r ô l i s i s  en t re  el  d i f e n i I m e t i 1 si  1ano y el agua i n t e r l a  
minar de la  m o n t m o r i l l o n i t a ,  viêndose favorec ido este fenô­
meno cuando se eleva la  temperatura de re acc iôn ,  ya que la  
banda ocasionada por el  enlace Si -H va desapareciendo gra-  
dualmente en este sent ido .  Un proceso s i m i l a r  se observa - 
con las bandas que c a r a c t e r i z a n  la  e x is te n c ia  del agua s or 
bida en l a  regiôn i n t e r l a m i n a r .  Resultados que por o t ra  - 
parte,complementan los encontrados en la d i f r a c c i ô n  de r a -  
yos X, donde aparece espaciado s u f i c i e n t e  para a d m i t i r  la  
ex is te n c ia  de estos complejos en el espacio i n t e r l a m i n a r .
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c.) UontmoA,^ttonX.ta
Se observan c a r a c t e r f s t i c a s  s1m1 la res  a las  en_
contradas en los complejos obtenidos con la montmori11o n i  
+ 2ta Ni y acida como se puede ap re c ia r  en los espectros - 
que r e g i s t r a  la f i g .  39 ,  y t a b la  L , lo que hace suponer - 
un proceso semejante al  comentado an te r io rmente  y la f o r -  
maciôn de complejos i n t e r l a m i n a r e s , analogos a los mencio 
nados con aque l las  a r c i l l a s .
A la  luz  de las f recuencias  anotadas en l a  t a ­
bla L , ya comentadas a n t e r i o r m e n t e , para los complejos ob­
tenidos por el  t ra ta mi en to  de la montmori11on i ta  con d i f e -  
n i I m e t i I s i l a n g ,  podemos observar  que cuando la  a r c i l l a  se
encuentra en forma acida o t i e n e  como cat iones de cambio 
+ 2 +2Cu , y Ni se observa l a  desapar ic iôn de la banda que se 
a t r i b u y e  al  enlace Si -H y la de aquel l as  ot ras  que nos mues 
t ran la e x is te n c ia  del agua sorbida ent re  las laminas ,  a - 
medida que aumenta l a  temperatura u t i l i z a d a  ep la s f n t e s i s  
del complejo,  lo que se podrfa i n t e r p r e t a r  como un proce­
so de fo r^ac ion  de un çompuesto d i s i l ox an o  favorec ido  por 
l a  pérdida de agua sorbida a medida que se eleva l a  tempe­
r a t u r a  u t i l i z a d a  en la s f n t e s i s .
En este proceso parece que t i e n e  i p f l u e n c i a  el  
ca t ion  de cambio que satura la carga negat iva de l a  l a m i ­






























































vado con la  m o n t m o r i l l on i t a  Wyoming. Solo se ha encontrado  
que la in t roducc iôn  de mate r ia  orgânica desplaza el  agua - 
i n t e r l a m i n a r  del s i l i c a t o ,  ya que las bandas que acre d i t an  
la  e x i s t e n c i a  del  m ate r ia l  o r g a h o s i l î c i co en la  region i n ­
t e r l a m in a r  de l a  a r c i l l a ,  aumentan su ampl i tud a medida que 
disminuyen las del agua sorb ida .
Estas in t e r p r e t a c i o n e s  pueden ser  af i rmadas con 
los datos obtenidos en la  d i f r a c c i ô n  de rayos X, donde en­
cuentra espaciados s u f i c i e n t e s  para a d m i t i r  la  e x is t e n c ia
de estos complejos organosi loxanos cuando estos m a te r i a le s
+ 2 + 2se ban obtenido con la  mo nt mo r i l lon i ta  ac ida ,  Cu y Ni 
Respecto a los encontrados cuando se u t i l i z a  montmori1 loni_ 
ta Wyoming, solamente se observan espaciados que permiten la  
presencia de d i f e n i I m e t i 1 si  1ano.
1 1 1 . 4 .  3 .  -  k n Ô L tJ jiiL à  t t K m J ia o  »
Para e s ta b le c e r  la e s t a b i l i d a d  termica que pre-  
sentan los complejos r é s u l t a n t e s  en el t r a ta m i e n t o  de las  
d i s t i n t a s  montmori11on i tas  con este s i l a n o ,  se ha p roced i -  
do a l a  obtencion de las curvas de AID y AT6. Çn las  f i g s .
40 y 41,  aparecen estos termogramas obtenidos çon los ma­
t e r i a l e s  s i n t e t i z a d o s  a 150°C,  ya que los dlagramas resul_ 
t antes  cuando la  s f n t e s i s  de estos m a te r i a le s  se v e r i f i c a  




C u - 4
7003 0 0 5 0 0100
Fig.  4 0 . -  Dlagramas de ATD obtenidos con los complejos  
s i n t e t i z a d o s  en el t ra ta mi en to  de la  montmori  
l l o n i t a  con d i f e n i I m e t i 1 s i l an o :  BN&-4) Mont.  
Wyoming; H^ -4 ) Mont. ac ida ;  N i - 4 )  Mont. Ni ;  
Cu-4) Mont. Cu.
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5 0 03 0 0100
Fig.  4 1 . -  Dlagramas de ATG obtenidos con los complejos sin_ 
t e t i z ad os  en el t r a t a m ie n t o  de la m on tm o r i l lo n i ­
ta con d i f e n i I m e t i 1 s i l a n o :  BNa-4) Mont. Wyoming; 
H^-4 ) Mont. ac ida ;  N1-4)  Mont. Ni ;  Cu-4) Mont. Cu
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También se ha hecho un a n é l i s i s  por espectrosco.  
pîa i n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de rayos X de los m at e r i a le s  - 
calentados a d i s t i n t a s  tempera tu ras .
A cont inuaciôn se t r a t a  de r e a l i z a r  un comenta-  
r i o  de los termogramas correspondientes a los m at e r ia le s  - 
s i n t e t i z a d o s  con las ( j i s t i n t a s  montmori 11 oni tas :
a) Mon^moAZZZonZ-ta Wi/omZng»
La curva BNa-4 de l a  f i g .  40 muestra el d ia gra -  
ma de ATD obtenido con el mate r ia l  que r é s u l t a  después del 
t ra t a mi en to  de esta montmori11o n i ta  con d i f e n i I m e t i 1 s i l ano .  
Se aprecian dos efectos endotérmicos a 100*C y 700®C o t ro  
exotérmico a 160°C.
Al observar  el ATG que muestra la  curva BNa-4 de 
la  f i g .  41 ,  se puede deduci r  que los e fectos  mencionados son 
ocasionados por la pérdida de peso de la  muestra.
Comparando estos termogramas con los de la a r c i ­
l l a  en estado n a t u r a l ,  u t i l i z a d a  como m at e r i a l  de p a r t id a ,  
el pr imer  pfecto  endotérmico se puede a t r i b u i r  a la pérdida 
de agua sorbida en l a  regiôn i n t e r l a m i n a r  y el  segundo, de 
1o s h i d r o x i 1 os e s t r u c t u r a l e s  de la red del s i l i c a t o .  El pico 
eaotêrmico que aparece a 160°C,  segûn se puede observar en 
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espectro I n f r a r r o j o  obtenido con este m ate r ia l  calentado  
a esta temperatura ,  se podrfa I n t e r p r e t a r  que es ocasiona, 
do por la pérdida del m at e r ia l  organico i n t e r l a m i n a r .
Como se aprec ia  en los resu l tados encontrado;  
para las d i f e r e n t e s  r e f l e x i o n e s  001 de estos complejos,  
el  m ate r ia l  o rganos i1i c i c o  permanece ent re  las  laminas de 
l a  a r c i l l a  hasta los 150°C,  ya que el espaciado de 13 ,5  fi 
que se observa en este mate r ia l  calentado a esta temper i -  
tura  se puede i n t e r p r e t a r  que esta re lac ionado con una - 
e l i m ina c iô n  p ar c i a l  del ma te r ia l  i n t e r l a m i n a r .
6) MQntmo^Â.ZtonÂ,ta dc>Cda,
El diagrama de ATD que muestra la  curva H-4 de 
la  f i g .  40^obtenido con este m at e r i a l  complejo,  présenta  
efectos exotérmicos a 360°C y 550°C; también aparece otro 
pico endotérmico a 70°C.  Estos fenômenos parecen que es tan 
re lac ionados con la pérdida demater ia o rgân ica ,  ya que la 
curva H-4 de la f i g .  41 représenta  una pérdida continuada 
de masa, que se i n t e n s i f i c a  en el i n t e r v a l o de temperatura  
100°C-500°C.
Los espaciados in te r la m in a re s  que se ci  tan en - 
l a  t ab la  L U ,  jun to  con las f recuencias  observadas en loi  
espectros i n f r a r r o j o s  obtenidos con estos m a te r i a le s  ca l t n -  
tados a las  temperaturas que se indican en la t a b l a ,  pontn 
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t r e  las laminas de la  a r c i l l a  hasta los 500°C,  puesto que 
el espaciado de 13,7 R que muestra el m at e r i a l  calentado a 
550°C,  se puede asocia r  con la pérdida pa rc ia l  del mater ia l  
organos i1 i c i  CO s i tuado en t re  las laminas del s i l i c a t o .  Este 
fenômeno se observa en los mate r ia les  s i n t e t i z a d o s  a tenp£ 
r a tu r a  ambiente hacia 450°C-500*C.
Wright  N. y Hunter M. ( 1 1 9 ) ,  man i f i es tan  que la  
e s t a b i l i d a d  térmica de estos compuestos o rganos i1ic ico s  dé­
pende a l tamente de los su s t i t uy e n t e s  orgânicos enlazados al  
âtomo de s i l i c i o  y es tab lecen que la e s t a b i l i d a d  térmica -  
de! r a d ic a l  m e t i lo  es menor que l a  de un f e n i l o ,  aunque los 
dos se encuentren enlazados al mismo âtomo de s i l i c i o .
Estos resu l tados j u n t o , con los encontrados por - 
espectroscopia  i n f r a r r o j a ,  i n c l i n a n  a pensar que el efecto  
exotérmica observado a 360°C podrfa es ta r  re lac ionado coi - 
la pérdida de m a t e r ia l  organ ico ,  posiblemente grupos CHg 
( 121 ) .
c) n ^ t a  nZquaZ.
En el ATD obtenido con este m a te r i a l  complejo,  
se observan t rès  e fectos  exotérmicos a 160°C, ,400®C y otro 
a l rededor  de los 600°C.  También se aprecia  un pico endo­
térmico en el  i n t e r v a l o 50°C-100°C.  La curva de ATG pres^n 
ta una pérdida de masa cont inuada que se muestra mas inten^ 
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Los espaciados obtenidos de las d i f e r e n t e s  r e -  
f l e x i o n es  001,  que se ci  tan en la t a b l a  L U I ,  pract icamen  
te no se a l t e r a n  hasta l l e g a r  a 550°C,  temperatura a la -  
que se obt iene  un espaciado de 1 3 , 5  fi. Esta disminuciôn - 
de espesor,  puede es ta r  re lac ion ada  con la pérdida del ma 
t e r i a l  o rganos i1i c i c o  i n t e r l a m i n a r .
Razonando en la  misma forma que en los complejos 
a n t e r i o r e s ,  se puede pensar que el  pr imer  e fec t o  ex o té rmi ­
co esta re lac ionado  con la  pérdida de m at e r i a l  o r g a n o s i l f -  
cico que e s tu v ie r a  en la s u p e r f i c i e  ex terna del s i l i c a t o  
ya que el espaciado i n t e r l a m i n a r  no se a l t e r a .  El segundo 
podria m an i f es t a r  l a  ruptura del  enlace Si -C de los grupos 
m e t i l o ,  seguido de la combustion de estos r a d i c a l e s  y el - 
t e rc er o  de ra d ic a le s  f e n i l o  ( 1 2 1 ) .  El e fec to  endotérmico
por analogia  con la  curva de ATD que se ind ica  en la f i g .  6
+ 2obtenida con la montmori11on i ta  Ni , se podr ia a t r i b u i r  a 
la pérdida de agua sorbida en t re  las  laminas de a r c i l l a .
+ 2d ]  U o ï i t m o K Â , t t o n Â , t c i  Ca
La curva Cu-4 de la f i g .  40 ,  représenta el d i a ­
grama de ATD obtenido al  someter a t r a t a m ie n t o  térmico es­
te m a te r i a l  complejo,  présenta dos e fectos  gndotérmicos a 
360®C y 530°C. Estas temperaturas se corresponden en el - 
termograma de ATG obtenido con este m at e r i a l  complejo,  con 
l a  pérdida de mater ia  o rganos i1 i c i c a  segûn nos muestra la  
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Los datos reg is t r ad o s  en la t a b l a  L IV ,  ponen de 
ma ni f i es to  que en el  complejo obtenido a I 5 0 ° C ,  el mater ia l  
organos i1î c i 0 0  permanece en el  espacio i n t e r l a m i n a r  de l a  • 
a r c i l l a  hasta 550®C ya que a p a r t i r  de esta temperatura el  
espaciado i n t e r l a m i n a r  desciende intensamente como se puede 
observar en la t a b l a .  Este fenômeno se a d v ie r t e  a 550°C y 
500®C en los m at e r i a le s  s i n t e t i z a d o s  a temperatura ambiente 
y 90*C.
Las v ib rac iones  de los espectros i n f r a r r o j o s  que 
presentan los minérales calentados a estas temperaturas apo 
yan estas i n t e r p r e t a c i ones.
A la v i s t a  de los resul tados comentados, se pue­
de es ta b le c er  un orden de e s t a b i l i d a d  de los complejos in ter  
lami nares que v a r ia  cuando lo hace la temperatura y l a  arci^ 
l i a  u t i l i z a d a  en la s i n t e s i s ,  A s î ,  se ha observado que el 
orden de e s t a b i l i d a d  del complejo i n t e r l a m i n a r  en el matér ie l  
s i n t e t i z a d o  a I 50 °C :
Mont-Cu*^ > Mont -Ni *^  = Mont-H* > Mont-Wyoming,
Se observa una d i f e r e n c i a  a p re c i a b l e  en la es ta -  
D i l id a d  que présenta el m at e r i a l  s i n t e t i z a d o  con la montmo­
r i  l l o n i t a  Wyoming, respecto al obtenido con las o t ras  a r c i ­
l l a s ,  lo  que podrfa e s ta r  re lac ionado  con un m a te r i a l  orga­
nosi l  f c ic o  de d i s t i n t a  n a t u r a l eza qufmica colocado en l a  -
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regiôn I n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a ,  segûn se ha advert ido^  
en el  a n â l i s i s  r e a l i z a d o  por las ot ras  tê cn ic as .
I I I . 4 . 4 . -  ?A.op>CzdadtA dz  6 okc.â.6vi d t  matzAÂ.ate,6 eom-
I  ■ ■ ' ■ ' ■
Con objeto de es tu d ia r  las propiedades de sor -  
ciôn que presentan los m a t e r ia le s  obtenidos al  t r a t a r  las  
d i s t i n t a s  mont mo r i l lon i ta s  con este s i l a n o ,  se han formado 
los complejos de sorciôn en fase l i q u i d a  de l a  forma i n d i -  
cada an te r io rm ente .
Los resul tados obtenidos son independientes de 
l a  temperatura a la que se haya v e r i f i c a d o  la reacciôn a r -  
c i l l a - s i l a n o  para s i n t e t i z a r  el mate r ia l  u t i l i z a d o  como - 
sorbente.  Por e l l o ,  en las ta b la s  s igu ien tes  se ci  tan so^a 
mente los resu l tados observados cuando éstos se han obteni ,  
do con t r a t a m ie n t o  térmico de I 5 0 ° C .
a] S o K c Z ô n de h^dA,ocaAbuA.o^,
Por los datos que se indican en la t a b la  LV se
puede observar  que en los complejos formados cuando se u t V
l i z a n  como sus t r a to  los m at e r i a le s  s i n t e t i z a d o s  con las -
+ 2 +2montmori 11 oni tas ac ida ,  Cu , y Ni , no se aprecian varia_ 
clones mencionables respecto a los espaciados que présenta  
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con estes ma te r ia l  es complejos es mayor que en les cor r es ­
pond! entes al  sust ra to  a r c i 1 1 a - o r g a n o s i 1 i c i c o  u t i l i z a d o .
Cuando el h idrocarburo empleado se évapora por 
ca lentamiento del complejo a temperatura super ior  al punto 
de e b u l l i c i ô n  del sorbato r é s u l t a n t e ,  el espaciado d(OOI)  
que présenta el mate r ia l  obtenido , co inc ide con el que 
tenta  el sorbente de p a r t i d a ,  por 1 o que se piensa que e^ 
tos h i drocarburos no desplazan al  m ate r ia l  organosi lano - 
si tuado en t re  las lâminas de la  a r c i l i a .  Estos resul tados  
i n c l i n a n  a pensar^que si se sorbe el  h i drocarburo,se  t i e -  
ne que co locar  en 1 os huecos que quedan l i b r e s  ent re  las  
moléculas del m at e r i a l  s i l o x a n o , s i t u a d o  en t re  las laminas  
del s u s t r a t o .
Cuando el sorbente u t i l i z a d o  se ha s i n t e t i z a d o  
con la montmori11oh i ta  Wyoming, 1 os espesores obtenidos - 
son d i s t i n t o s  a 1 os observados con las ot ras  a r c i l l a ç ,  - 
ya que a eàcepcion del indeno,  con todos 1 os demës h id r o -  
carburos se aprec ia  una disminuciôn de espaciado d(OOl)  - 
respecto |^ 1 encontrado en el su s t ra to  de p a r t i d a .  Esto p u e  
de in d t c ar  un desplazamiento del  s i l ano  i n t e r l a m i n a r  por - 
acciôn del h i d rocarburo ,  ya que 1 os espaciados no permiten  
mantener ent re  las lâminas l a i  moléculas de s i l a n o .  Cuan­
do el m a te r ia l  que r é s u l t a  desipués de la sorc iôn se calien^ 
ta a una temperatura super ior  al  punto de e b u l l i c i ô n  del  
sorbato u t i l i z a d o ,  en co nt r a s te  con 1 o que ocurre  en 1 os -
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otros su s t ra tos  que se c i t an  en la misma tab la  el espac ia ­
do es de 12 ,2  A.
En el espectro i n f r a r r o j o  r e g is t r a d o  con estos 
m at e r ia l  es ca len tados ,  no se obseryan v ib rac iones  que ac r£  
d i t en  la presencia de s i l ano i n t e r l a m i n a r  de 1 o que se pue^  
den deduci r  consecuencias s i m i l a re s  a las comentadas con - 
1 os espaciados obtenidos por d i f r a c c i ô n  de rayos X.
6 ) S o x c i Z â n  de a t c o k o J t Q . 6 ,
Como se puede observer  en la t a b l a  LVI^ el espa­
ciado es semejante al  comentado en la sorciôn de h i d r o ca r -  
buros.
Si el ma te r ia l  empleado como sorbente ha sido -
+ 2 +2s i n t e t i z a d o  con las mont mo r i l lon i t a  âc ida ,  Cu y Ni , 1 os 
espaciados que se observan después del t r a t a m ie n t o  con a l ­
cohol ,  son muy parecidos a 1 os del sorbente u t i l i z a d o ,  - 
cualqu ie ra  que haya si do el sorbato empleado. Çuando estos 
complejos se c a l i e n t a n  a temperatura super io r  al  punto de - 
e b u l l i c i ô n  del alcohol  sorb ido ,  el m ate r ia l  r é s u l t a n t e  vueX 
ve a r e g i s t r a r  el espaciado que ten ia  antes de ser  t ra t ad o  
con a l c o h o l ,  por 1 o que se puede pensar que estos sorbatos  
tampoco han desplazado el mate r ia l  o rganos i 1 i c i c o  que ten îa  
el su s t r a t o  de p a r t id a  en t re  las  laminas de la a r c i 11 a. 
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i n f r a r r o j o s  obtenidos con estos m ^t e r i a le s  ca len tados,  ya 
que las f r ecuenc ias  de las bandas r e g i s t r a d a s , c o i nclden 
con las que présenta el sust ra to  u t i l i z a d o .
Los resu l tados nos in c l i n a n  a pensar que si el  
alcohol  se ha sorbido ent re  las l lmlnas de la a r c i 1 1 a, se 
t i e ne  que haber s i tuado en 1 os huecos que dejan l i b r e s  las  
moléculas o rg an o s i 1 î c i cas  si tuadas en tre  las  léminas del  
s i l i c a t o ;  ademas disponen de espesor s u f i c i e n t e  para c o lo ­
car dos moléculas p a r a i elas a las laminas de a r c i l l a , f o r m a ^  
do complejos b i l aminares  t ip o  a l f a .
Al observar  1 os espacidos obtenidos cuando la  - 
sorciôn se r e a l i z a  u t i l i z a n d o  como sorbente el mate r ia l  
s i n t e t i z a d o  con la m o n t m o r i l l on i ta Wyoming, el espaciado - 
obtenido si la sorciôn se y e r i f i c a  con alcoholes de t rès  c 
mSs atomos de carbono,  es menor que el  r eg is t r ad o  por el  - 
su s t r a t o  u t i l i z a d o .
Cuando se ca l i e n ta n  estos complejos a temperate  
ra super io r  al punto de e b u l l i c i ô n  del alcohol  sorb ido,  1 os 
m a te r ia le s  r é s u l t a n t e s  presentan espaciados de 1 2 , 2  8 , - 
cua lqu ie ra  que sea el sorbato empleado, por Ip  que se pu£ 
de pensar que el  a lcohol  ha desplazado el mate r ia l  organo-  
s t H c i c o  que te n fa  el  sorbente.  Estos espaciados r e s u l t a n -  
bastante  anâlogos a 1 os encontrados cuando el  sus t r a to  era 
m on tm o r i l lo n i ta Wyoming es estado na tura l  sin haber re a c -
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cionado con el organosi lano,  segun se puede comprobar en - 
l a  t a b la  I I .  Por eso se piensa que se forman complejos a l ­
fa de dos capas cuando el sorbato es metanol y e t a n o l , pe-  
ro 1 os alcoholes de mayor numéro de âtomos de carbono son 
unicamente de una sola capa.
c) SoACyCân de eefow&a,
Los complejos obtenidos después de la sorciôn - 
de cetonas presentan 1 os espaciados in te r l am in a re s  d(OOI)  
anotados en la t a b la  L V I I .  De e l lospse deducen espesores - 
s u f i c i  entes para s i t u a r  dos capas de complejos t i p o  a l f a  que 
se tendr îan  que colocar  en 1 os espacios l i b r e s  ex is t e n t e s  
entre las moléculas organos i1 i c i  cas que t i e n e  el sorbato - 
entre  sus laminas.  Los espesores son muy semejantes con to_ 
dos los sust ratos  empleados. Comparando estos espaciados - 
con los anotados en la t a b la  l y i l  se puede ver que son muy 
semejantes a los obtenidos con las mo ntmo r i l lon i tas  homoi£ 
nicas.
Después de calentados a temperatura super io r  al
punto de q b u l l i c i ô n  de l a  cetona sorb ida ,  para de sp l aza r l a
de la  regiôn i n t e r l a m i n a r ,  los espaciados obtenidos coinc^
den con Iqs del sorbente u t i l i z a d o  si estos proceden de -
+2 +2las mont mor i l lon i ta s  ac id a ,  Cu y Ni , pero no ocurre as î  
cuando se ha obtenido con la  m on tm o r i l lo n i ta  Wyoming, ya 
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sea la cetona sorb ida .  Eso hace pensar que estas han des-  
plazado el m at e r ia l  organosi lano i n t e r l a m i n a r  de este su^ 
t r a t o ,  fenpmeno que no se observa cuando se emplean los -  
otros t rès  sorbentes.  Esto tarabién se pone en ev idenc ia  
por las v ib rac iones  re g i s t r a d a s  en el  espectro de leptos m? 
t e r i a 1 e s .
Este comportamiento en la sorciôn de h i d r o ca r -  
buros,  a lcoholes  y cetonas del m at e r i a l  s i n t e t i z a d d  con  ^
la montmori l l o n i  ta Wyoming y el  d i f e n l l m e t i l s l l a n à ,  cdmpa  ^
rado con el  observado en los sorbatos que proceden de las  
ot ras  a r c i l i a s ,  nos l l e v a  a pensar en la forma que se hizo  
para los estudios a n t e r i o r e s ,  que los m at e r i a le s  inter lami^  
nares que r es u l t an  en la reacciôn a r c i l l a - d i f e n i l m e t i l s i l a ^  
no son de d i s t i n t a  n a t u r a l eza quimica dependiendo de la  * 
montmo r i l lon i t a  u t i l i z a d a .
d )  d e  a m l n o i t  4
Los complejos que r e s u l t a n  después. de r e a l i z a r  - 
la  sorciôn de ami nas presentan los espaciados basales que se 
ha l la n  anotados en la t a b la  LXV I I I .  En e l l o s  se observan i n -  
crementos ^e espesores 1 nter laminares  a medida que aumenta 
el numéro de atomos de carbono en la  cadena p a r a f t n i c a  de -  
la  amina sorb ida .
Con estos resu l tados  y los datos de l a  t a b l a  X I ,  
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bidas ,  de los que se deduce, que cuando se u t i l l z a n  estos  
sorbentes las aminas forman complejos de dos capas y del  
t i p o  be ta ,  adoptando la cadena p a r a f i n i c à  un ânguTo de iji 
c l i n a c i ô n  con la lâmina de la a r c i l i a  muy prÔximo al  obser  
vado con las mont mo r i l lon i ta s  homoiônicas de p a r t i d a .
Las pequeMas d iscrepanctas  en los espaciados -  
encontrados respecto a los reg is t r ad o s  en l a  sorciôn de -  
las  mont mo r i l lon i tas  homoiônicas de p a r t id a  se a t r ib ù y e  a 
la  presencia del m at e r ia l  o rganos i 1 i c i c o  en el r e c i n t o  i n ­
t e r l a m i n a r  de l a  a r c i l i a ,  ya que estas d i f e r e n p i a s  no son 
s u f i c i e n t e s  para poner de m an i f i e s to  la  a l t e r a p i ô n  experi_ 
mentada por la lamina durante la reacciôn.
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I I I .  5 . -  MONTMORI  L L O N I T A ^ T K J f E S I J  L S I  LANO 4
Para estudia.r  las c a r a c t e r i s t i cas y propiedades - 
de los m at e r ia le s  complejos que r e s u l t a n  en l a  reacciôn del  
t r i f e n i l s i l a n o  eon las d i s t i n t a s  mo nt mo r i l lon i ta s  (Wyoming, 
ac id a ,  Cu*^ y N i * ^ )  se han v e r i f i c a d o  los s i g u i entes estudios
I I I . 5 . J . -  V Z ^ K a c c ^ â n  d e  ^ a y o 6  X .
Con los mate r ia les  obtenidos al t r a t a r  la montmo­
r i  l l o n i  ta Wyoming en estado na tura l  y en las formas ac ida ,  
Cu^^ y Ni^^ con t r i f e n i l s i l a n o  a 90°C y 150*C en la forma 
comentada en I I . 5,  se ha r e a l i z a d o  un estudio mediante d i f r a c  
cion de rayos X.
Los datos obtenidos para las d i f e r e n t e s  r e f l e x i o -  
nes 001 de estos complejos^ se c i t a n  en la t a b l a  L IX,  donde 
se han r e g is t r a d o  los espaciados d(OOl)  de estos complejos.  
Debajo de la temperatura a la  que se ha v e r i f i c a d o  la  s î n t £  
sis de estos y a la derecha de los mismos aparecen anotados 
los espesores que se podr ian a t r i b u i r  a las moléculas s i t u ^  
das en el  r e c i n t o  i n t e r l a m i n a r  de la a r c i 1 1 a,  obtenidos co­
mo r esu l ta do  de la  d i f e r e n c i a  en t re  el espesor del complejo 
y los 9 ,5  fi que se a t r ibuyen  al  paquete de la montmoril  loni^ 
t a .
Como se puede observar ,  en todos estos casos apa. 
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bien se aprec ia  una d i f e r e n c i a  c la r a  en cuanto a los datos 
obtenidos” p a r î r l o v  m a te r i a le s  formados con la montmori l l o ­
ni ta Wyojni ngj y las a r c i l l a s  â c id a ,  de y N i * ^ ,  ya que
se muest|ran bastante  super iores  en estas t rès  u l t im as .
j Para mostrar  una idea mas c la ra  de l a  pos ib le  -  
disposicTÔn que adopta el  m a t e r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  se ha pro 
cedido a r e a ï i z a r  la  f i  g. 43,  donde aparecen dibujadas las  
co n f i g u r ic io n e s  moleculares que de acuerdo con los espac i^  
dos encontrados exper imentalmente se ha l l an  anotados en la  
t a b l a  Ll|( y que podr ian es ta r  présentes en la region i n t e r
laminar  de la  a r c i l l a .  Para c o n s t r u i r l a s  se han u t i l i z a d o-
los parâjnetros que c a r a c t e r i z a n  estas moléculas (64)  y los
i
modelos jnoleculares " C a ta l i n  LTD", igual  que se hizo en - 
los complejos a n t e r i o r e s ,  tomando como escald 1 8  = 1 cm. 
Tambiên se ha colocado a la  i z qu ie r da  de las c o n f i g u r a c l £  
nés los espaciados que r e s u l t a n  en el  ca lc u le  t e é r i c o ,  de 
acuerdo con la d ispos ic iôn  que adopte la  molécula y los - 
encontrados exper imenta lmente ,  con el  f i n  de r e a l i z a r  un 
estudio  comparat ive en t re  ambos, mis f a c l l m e n te .
En el  mate r ia l  que r é s u l t a  al t r a t a r  este s i l ano  
con la  montmo r i l lon i ta  Wyoming se han encontrado espac ia ­
dos de 13,4 8 , cuando se ha s i n t e t i z a d o  a 90*C y de 11 ,3  8  
si se ha v e r i f i c a d o  a 150*C. Esto supone espesores de 3 ,9  
8  y de l j 8  8 , d isponib les  para s i t u a r  el mate r ia l  i n t e r l a  
minar.  Si se observan los espaciados te ôr icos  que aparecen
0=










Fig.  4 3 . -  C ç n f i g u r a c i ones moleculares de las pQsibles disppsi  
clones que adopta el mater ia l  sorbido en la regiÔn 
i nterlami ngr.
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en la f i g .  43 ,  ca lculados para las es t r uc t ura s  que se ind^  
can en dicha f i g u r a ,  obtenidos al  p royectar  las moléculas  
en el piano perpend icu lar  a las léminas del s i l i c a t o ,  se -  
ha observado un espaciado bastante d i f e r e n t e  al  reg is t rado  
en estos m a t e r i a l e s ,  por êso se podrta pensar que en t re  -  
las laminas de esta a r c i l l a  no se hanint roducido moléculas  
de s i l a n o .
Los m at e r i a le s  obtenidos al  u t i l i z a r  como su s t r a ­
to la  mont mo r i l lon i ta  âc id a ,  presentan un aumento conside­
rab le  de espesor ,  asf  se puede ver que el s i n t e t i z a d o  a 
90*C,  présenta un espaciado de 15,5 8 y el  t r a ta d o  a 150*C 
de 14,5 S. Estos disponen de espaciados d(OOl)  de 6 , 0  8 y 
5,0  8  d ispon ib les  para ser ocupados por moléculas de s i l a ­
no si tuadas en t re  las laminas de la a r c i l l a .  Si comparâmes 
los espesores reg is t rado s  en la f i g .  43,  con los que se pue, 
den observar  exper imentalmente en el  mate r ia l  pbtenido a - 
90°C,  que présenta 6 ,0  8 , d isponib les  para s i t u a r  el mater ia l  
organos i1 î c i c o  en t re  las lâminas de la a r c i l l a ,  se podrfa - 
pensar que este  puede adoptar  las d isposic ione$ indicadas - 
para las es t r uc tu ra s  que aparecen representadas en las f i ­
guras 43 â» k» É y â» con los hidrôgenos parc ia lmente  int ro  
ducidos en los huecos oc taédr icos que co lapsar ian  algo el - 
espesor necesar io  para la  e x is t e n c ia  de dichas es t ructuras .
En el  m at e r ia l  obtenido a 150°C,  los 5 ,0  8  de espesor ,  a t r l  
buyen a este ma te r ia l  la  es t r u c t u r a  que muestra la  f i g .  43 
£ ,  con el hidrôgeno del enlace Si -H parc ia lmente  in t r o du c i -
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do en los huecos oc taédr icos de la lémina de la a r c i l l a .
El sô l ido  que r é s u l t a  del t r a t a m ie n t o  de la monit 
+ 2m o r i l l o n i t a  Ni con este s i l a n o ,  no présenta v a r i a c i ô n  de 
espaciado con la temperatura u t i l i z a d a  en l a  s f n t e s i s  y asf  
se observan 15,5 8  en los obtenidos a 90°C y 150°C,  que S£ 
ponen un espesor de 6 , 0  8 , d isponib les  para s i t u a r  el mate 
r i a l  i n t e r l a m i n a r .  Este espaciado,  p e r m i t i r f a  a la mater ia  
organosi 1 î c i c a  si tuada en t re  las lâminas de l a  a r c i l l a ,  - 
adoptar  las d isposic iones que muestran las f i g u r a s  43 £ ,  b ,  
d y e, que ya se comentaron para el mate r ia l  obtenido a 90°C 
con la mqntmo r i l lon i ta  âc ida .
El espesor que présenta el  complejo s i n t e t i z a d o  -
+ 2por t r a tqmi en to  de la  montmor i l lon i ta  Cu cpn este t r i f e ­
n i l  si l anq,  muestra espaciados de 16 ,0  8 , cuando el  t ratamien  
to es a 90°C y de 15,0 8  para el  de 150*0.  Con és to ,se  pue­
de a t r i b u i r  al  a r i l s i l ano  i n t e r l a m i n a r ,  espesores de 6 ,5  8  
y de 5 ,5  8 . Al observar  las conf i  guraci  ones de l a  t a b l a ,  po, 
drfamos a t r i b u i r  a estos m at e r i a le s  las que aparecen en las  
f ig ur as  43 d  ^ e y f , con los hidrôgenos de los grupos Si-OH 
parc ia lmente  dentro de los huecos oc taédr icos de la  lâmina 
de la a r c i l l a .  Con estos espaciados especialmente los 5 ,5  8  
que présenta el m at e r i a l  t ra ta do  a 150*0 ,  se podrfa concéder  
cualquiera  de las es t r uc tu r as  que nos muestra dicha t a b l a ,  
pero por las razones que se eap l i c a ran  seguidamente en el - 
estudio de i n f r a r r o j o s ,  quedan exclufdos.
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Las moléculas que presentan las  es t r uc tu r as  43 
£  y f , son de (CgHgj^SiOH, para las cuales se ha debido ve, 
r i f i c a r  una reacciôn en t re  el  t r i f e n i l s i l a n o  y el  agua i n ­
t e r l a m in a r  so rb ida ,  que podrfa ser la comentada en el apar, 
tado 1 . 5 . 2 .
A los complejos i n te r la m in a re s  obtenidos con las
I p
montmori11pn i tas  âcida y de Ni , se les ha a t r i b u i d o  es­
t r u c t u r a s  de t r i f e n i l s i l a n o  y t r i f e n i l s i l a n o l ,  consecuen-  
cias  que seran apoyadas con las f recuenc ias  re g is t r a d a s  por 
absorciôn i n f r a r r o j a .
En un t r a ta mi en t o  s i m i l a r  al  que se hi zo con los 
otros rea c t iv o s  a n t e r i o r e s ,  u t i l i z a n d o  la a r c i l l a  p a r c i a l ­
mente deshidratada por ca lentamiento prev io a 120*C y mai- 
t en ida luego en un desecador a vacfo con pentôxido de fcs-  
f o r o ,  se han obtenido m a te r i a le s  de los que tqmbién se ha 
hecho un es tud io  por d i f r a c c i ô n  de rayos X y con los dates 
obtenidos para las d i f e r e n t e s  r e f l e x i o n e s  0 0 1 , se ha cons­
t r u id o  la t a b la  LX. En e l l a ,  se observan espaqiados l igera,  
mente i n f e r i o r e s  a los que presentan las mo nt mor i l lon i tas  
de p a r t id a  y que os c i l a n  en tre  11 ,0  8  y 12 ,5  8 . Los espacia, 
dos Ad(001)  que se pueden a t r i b u i r  al  m a te r ia l  i n t e r l a m i n a r ,  
no son s u f i c i e n t e s  para a lbe rg ar  en t re  las lâminas al  mate­
r i a l  o rganos i I f c ico.  Estos espesores que r e s u l t a n  al  res ta r  
los 9 ,5  8  del paquete de la m o n t m o r i l l o n i t a ,  posiblemente  
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las muestras se de jaron secar a temperatura ambiente des­
pués del t r a t a m i e n t o .
Como los reac t ivo s  son sô l i d o s ,  se i n t e n t é  in t r#  
duc i r  el s i l ano  d i s u e l t o  en un h i d r o c a rb u r o . Para e l l o  se 
d i s o l v i ô  el t r i f e n i l s i l a n o  en hexano y la  d is o l u c i ô n  se min, 
tuvo en contacte  con la  a r c i l l a  en un tubo esmer i l ado ,  pr«-  
v i s t o  de ganchos de c i e r r e  a temperatura ambiente y luego a 
60°C,  pero el  espaciado i n t e r l a m i n a r  que r e g i s t r a n  los ma%  
r i a l e s  obtenidos en este t r a t a m ie n t o  son los mismos que s* 
observan en las mon tmo r i l lon i tas  de p a r t id a  que aparecen - 
anotados en la t a b l a  I I .  Este t ra ta m ie n t o  se hizo con las - 
m ontm or i l lon i tas  en las cuatro formas d i s t i n t a s  para las - 
que se obtuvieron los mismos resu l tad os .  Al emplear benceno, 
tolueno y c ic lohexano como d iso l  ventes ,  los resu l tados fue-  
ron i d é n t ic o s .  Cuando este  t ra ta m ie n t o  se v e r i f i c a b a  u t i l i ­
zando las mo nt mo r i l lon i ta s  parc ia lmente  deshidratadas se cb- 
tenfan los espaciados que aparecen en la t a b l a  I I .
Por 10 que se puede entender  a t ravés de los datos 
comentados a n t e r i o r m e n t e , parece que la in t roducciôn  de es­
t e  m ate r ia l  o rg an os i 1 i c i c o  en la region i n t e r l a m i n a r  del s  ^
l i c a t o  i n f l u y e  notablemente la presencia del  agua interlami^ 
nar y la  c lase de ca t io n  de cambio, de ahî  las d i f e r e n c i a s  
de espaciados que se aprecian en tre  las m ont mo r i l lon i t as  di 
Cu*2,  Ni *2  y â c id a ,  con respecto a l a  de Wyoming n a t u r a l .
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I I I .  5 , 2 . -  Eapecttoa 4 C n iA ,a M o  j o 4  •
Para es tu d ia r  los enlaces qufmicos que caracter i_  
zan el mate r ia l  presente en la regiôn i n t e r l a m i n a r  de la  - 
a r c i l l a ,  se hace un a n â l i s i s  i n f r a r r o j o  de los complejos - 
obtenidos despues del t ra ta mi en to  de las cuatro montmori-  
l l o n i t a s  con este s i l a n o .
Comenzamos haciendo un estudio  del espectro de - 
este s i l ano que se u t i l i z e  como r e a c t i v o  de p a r t i d a ,  con -  
objeto  de es tab lec er  mas ade lante  una comparaciôn ent re  las  
f recuencias  que c a r a c t e r i z a n  estos r eac t iv os  y aq ue l l as  que 
présenta el m ate r ia l  complejo,  en forma s i m i l a r  a como se 
hizo en los complejos comentados an te r io rmente .
El espectro que c a r a c t e r i z a  al  t r i f e n i l s i l a n o ,  se
encuentra representado en la f i g .  44 y las f recuenc ias  de -
sus bandas se ha l l a n  anotadas en la t a b l a  LXI .  En aquél , se
- 1observa un t r i p l e t e  de bandas en t re  los 3060-3000 cm oca-
sionadas por las v ibraciones  de tensiôn C-H de los a n i l los
- 1aromat icos.  A 2120 cm’  se aprecia  una intensa banda que s e  
gûn Voronov ( 1 1 4 ) ,  1o a t r ib ù y e  a v ib rac iones  de tensiôn del  
enlace Si -H.  Tambiên r e g i s t r e  o t ra  menos intensa a 1584 cm’  ^
correspondiente  a v ibrac iones de tensiôn C * C de los a n i -  
l l o s  aromat icos.  La: f recuencias  r e g i s t r a d a  a 1427 cm"^ lo  
a t r ib ùy e  la b i b l i o g r a f i a  (115) a las  tensiones de los e n l £  
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las a n t e r i o r e s .  La banda que se observa a 1112 cm"^ se as£  
c ia  a v ib rac iones  de f l e x i o n  C-H en el piano (124)  pero la  
v ib rac iôn  mas in tensa que aparece a 800 cm"^ que Lord,  C.R.  
et  al ( 76”) asignan a v ib rac iones  deformaciôn del enlace  
Si -H.  Tambiên se observan o t ras dos bandas a 728 y 696 cm’  ^
que se corresponde con las v ib rac iones  de f l e x i o n  C-H del - 
a n i l l o  fuera  del piano.
a )  Montmo/LÂ,tZon<,ta WyomZng,
En la f i g .  4 4 , aparece representado junto  con el 
espectro correspondiente  al t r i f e n i l s i l a n o ,  aquel que co­
rresponde al  m at e r ia l  obtenido en el  t r a t a m ie n t o  de esta  
m ont mo r i l lon i ta  con este a r i l s i l a n o .  El obtenido con el me 
t e r i a l  r é s u l t a n t e  de la reacciôn a r c i 1 1 a - s i l a n o , muestra 
bandas a t r i b u i b l e s  a v ib rac iones  id én t ic as  a las del s i l £  
no y la a r c i l l a  u t i l i z a d a  segûn se puede a p r ç c ia r  en la - 
f i g .  44.  Se puede observar  que la  banda de deformaciôn del  
agua i n t e r l a m i n a r  que en la m o nt m o r i l lo n i ta  p r i g i n a l  apare 
ce a 1632 cm“ ^, en este m at e r i a l  se encuentra muy disminui  
da en in te n s id a d ,  presentado un mâximo a 1616 cm’ ^, Por 
otra p a r t e ,  aque l l a  que corresponde a la v ib ra c i ô n  de t e n ­
sion del agua sorbida en la  regiôn i n t e r l a m i n a r  que apare­
ce a 3400 cr.“ ^, tambiên se encuentra muy disminuida en i n ­
tensidad.
Estos resu l tados pueden l l e v a r  a pfnsar  que en 












































mado complejo i n t e r l a m i n a r , ya que las v ib rac lones  aparecen 
imperturbadas,  analogas a las del s i l an o  de p a r t id a  y e l l o  
puede ser debido a que este  ma te r ia l  o rg a no s i 1 î c i co se en-  
cuentra en la s u p e r f i c i e  eaterna del s i l i c a t e .  Esta conse-  
cuencia e s ta r fa  de acuerdo con 1 os datos encontrados en el  
a n i l i s i s  de d i f r a c c i o n  de rayos X, ya que no se obser ­
va espaciado d ispon ib le  para que e x is ta  mater ia  orgânica eii 
t r e  las lâminas de la a r c i l l a .
El espectro obtenido con el  m a te r i a l  s i n t e t i z a d o  
a 150°C présenta las mismas f recuencias  que el  r e g is t r a d o  
con el mate r ia l  sometido a 90®C, por e l l o ,s o la m e n te  se ha 
representado el t r a t a do  a 90*C.
b) M o n t m o A , Z Z Z o n y c i a  d c / , d < i ,
Los espectros obtenidos con los m a te r ia le s  que - 
resu l ta n  al t r a t a r  la  montmori1 1 o n i ta  âcida con t r i f e n i T s i  
lano a 90°C y 150®C se encuentran representados en Ta f i g .  
45.
El r eg is t r ad o  con el m at e r ia l  s i n t e t i z a d o  a 150®C 
muestra las mismas c a r a c t e r i s t i c a s  observadas en el mate r ia l  
que ré s u l t a  al  t r a t a r  este s i l an o  con la m on t m o r i l lo n i ta  - 
Wyoming, que ya se comentô en el apartado a n t e r i o r .  Se - 
observa una disminuciôn del agua sorbida en l a  regiôn i n -  
t e r l a m in ar  de la a r c i l l a ,  ya que desaparecen casi  totalmej i  



















































































ta  conclusion se puede l l e g a r  tambiên con el  espaciado  
d(OOI)  r eg is t r ad o  con las d i f e r e n t e s  r e f l e x l o n e s  obtenidas  
en el anal  1 si s de d i f r a c c l ô n  de rayos X.
En el espect ro obtenido con el complejo s i n t e t i ­
zado a 90*C,  se pueden a p r e c ia r  algunas d i f e r e n c l a s  en las  
v ib rac iones  que c a r a c t e r i z a n  su espect ro.  La banda de t e n ­
sion S i - H ,  aparece ahora l lgeramente  desplazada a 2113 cm'^f  
de la  que se podr îa  pensar que el enlace se ha d e b i l i t a d o  
a lgo.  La banda de deformaciôn del  agua^ no desaparece total_  
mente,  pero su In tens idad  disminuye y a lcanza un mâximo a 
1616 cm"^; a 830 cm"^ se observa una especle de hombro que 
nos hace pensar en la e x is t e n c la  de una banda solapada con 
l a  que aparece a 800 çm”  ^ y que podr îa ser ocasionada por 
v ib rac iones  de deformaciôn de los OH de enlaces t i p o  s l l a -  
nol ( - U 3 ) .  Con las f recuencias  de estos espectros se puede 
considerar  que en t r e  las laminas del  s i l i c a t o  se ha forma-  
do un complejo por reacciôn con el  agua de la  a r c i l l a ,  c i r  
cunstancia que esta de acuerdo con los datos mostrados en 
los diagramas de d i f r a c c l ô n  de rayos X y que nos in c l i n a n  
a pensar que se t r a t a  de un complejo i n t e r l a m i n a r  del t ip o  
s i l a n o l .  Egto hace pensar que a 9 0 * 0 ; par te  del s i l a n o  sor-  
bido en la  région 1 n t e r la m in a r , r e a c c io n a  con el agua de la  
a r c i l l a ,  fprmando t r i f e n i l s i l a n o l ,  ya que segûn Deudel H. 
(113)  la banda r e g i s t r a d a  a 830 cm“  ^ 1o a t r i b u y e  a v i b r a ­
ciones Si -pH.  Por o t ra  p a r t e ,  parece que par ts  del s i l ano  
sorbido en el  espacio i n t e r l a m i n a r  de la a r c i 1 l a  queda -
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sin reaccionar  en forma de t r i f e n i T s i l ano ,  lo que e x p l i c a -  
r i a  las v ibrac iones a t r i b u i b l e s  al enlace Si -H que apare ­
cen a 2113 y 800 cmT^.
c) MontmoJLÀ,ttonÂ,ta n X .q u e . t .
Los espectros obtenidos con el  m at e r ia l  que resuj[  
ta al a n a l i z a r  el complejo formado con la montmori1 1 o n i ta 
niquel  y el  t r i f e n i l s i l a n o ,  aparecen representados en la  -  
f i g .  46.
Se observa#que el  t r i p l e t e  de bandas correspon-  
dientes a las v ibrac iones de tension del a n i l l o  aromat ico  
aparece en t r e  3060 y 3010 cm"^, l i geramente  desplazado con 
respecto al s i l ano  o r i g i n a l .  La banda de tension del e n l a ­
ce S i -H ,aparece  en estos complejos a 2110 y 2107 cm“^. Es­
ta bandasse muestra mas in tense a 90*C. La banda de d e f o r ­
maciôn del agua,desaparece casi  to ta lmente  cuando el  compile 
jo  se ob t iene  a 90°C. En el  m ate r ia l  t ra t ad o  a 150°C esta  
pierde l a  s im e t r i a  que muestra en la a r c i l l a  o r i g i n a l  y to 
ma el mâximo a 1614 cm~^, posiblemente ocasionada por el  - 
agua correspond iente a la pr imera es fe r a  de h i d r a t a c iô n  
del ca t i ô n .  La banda de tension C = C del  a n i l l o  aparece a 
1588 cm"^ en los m a t e r ia le s  s i n t e t i z a d o s  a las dos tempera, 
tu ras .  La v ib ra c iô n  Si -C y la de f l e x i ô n  C-H en el  piano -  
se muestran i n a l t e r a d a s  a 1427 y 1112 cm"^. Una nueva ban­













































































9 0 * C j m ë s  a c e n t u a d a  q u e  l a  q u e  r e g i s t r e  e l  e s p e c t r o  d e V ma­
t e r i a l  t r a t a d o  a 1 5 0 * C ,  y a  q u e  a 8 3 5  c m" ^  a p a r e c e  u n a  e s p e  
d e  de  h o mb r o  e n  f o r m a  s i m i l a r  a l  c o m e n t a d o  e n  e l  e s t u d i o  
d e l  m a t e r i a l  o b t e n i d o  c o n  l a  a r c i l l a  â c i d a .  La s  r e s t a n t e s  
b a n d a s  no m u e s t r a n  v a r i a c i o n e s  i m p o r t a n t e s .
Si  s e  c o m p a r a n  l o s  e s p e c t r o s  o b t e n i d o s  d e s p u é s  4e 
l a  r e a c c i ô n  a r c i 1 1 a - s i l a n o  y  l o s  r e g i s t r a d o s  c o n  l a  a r c i l l a  
y e l  s i l a n o  u t i l i z a d o s  como r e a c t i v o s  d e  p a r t i d a ,  s e  o b s e r  
v a n  c l a r a m e n t e  a l g u n a s  v a r i a c i o n e s  en  l a s  f r e c u e n c i a s  r e -  
g i s t r a d a s ,  l o  q u e  n o s  i n c l i n a  a p e n s a r  q u e  e n  e l  e s p a c i o  - 
i n t e r l a m i n a r  de  l a  a r c i l l a  s e  ha f o r m a d o  un c o m p l e j o  i n t e r  
l a m i n a r ,  c o n s e c u e n c i a  q u e  t a m b i e n  s e  ha  i n t e r p r e t a d o  a t r a  
v é s  d e  l a s  d e d u c c i o n e s  v e r i f i c a d a s  c o n  l o s  d i a g r a m a s  d e  d j  
f r a c c i ô n  de  r a y o s  X.
En e l  e s p e c t r o  o b t e n i d o  c o n  e l  m a t e r i a l  t r a t a d o  a 
1 5 0 * C f S e  o b s e r v a  c l a r a m e n t e  q u e  l a  b a n d a  a t r i b u i d a  a l a  v i ­
b r a c i ô n  d e  d e f o r m a c i ô n  Si-OH a p a r e c e  me n o s  d e f i n i d a  q u e  e n  - 
e l  s i n t e t i z a d o  a 9 0 ° Ç ;  p o r  e l  c o n t r a r i o ,  l a s  q u e  s e  a t r i b u -  
y e n  a l a s  v i b r a c i o n e s  d e  t e n s i ô n  y  d e f o r m a c i ô n  d e l  e n l a c e  
S i - H ,  a s î  como a l a  d e f o r m a c i ô n  d e l  a g u a ,  s e  m u e s t r a n  menos  
p r o n u n c i a d a s  e n  e s t e  u l t i m o  m a t e r i a l .  Con e s t o s  d a t o s  s e  pi  
d r f a  p e n s a r  q u e  en  e l  e s p a c i o  i n t e r l a m i n a r  d e  l a  m o n t m o r i -  
l l o n i t a  n i q u e l  s e  f o r m a  un c o m p l e j o  d e l  t i p o  m e n c i o n a d o  c o i  
l a  m o n t m o r i 1 l o n i t a  â c i d a  s i n t e t i z a d o  a 9 0 * C ,  c u y a  f o r m a c i Ô r  
en  e s t a  a r c i l l a  p a r e c e  mas  f a v o r e c i d o  a 9 0 * C ,  y  a d e m â s  p a -
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r e c e  q u e  e s t e  c a t i o n  d e  c a m b i o  f a v o r e c e  t a m b i ê n  c u a n t i t a t i ^  
v a m e n t e  e l  p r o c e s o  de  f o r m a c i ô n ,  y a  q u e  e l  f e n ô m e n o  s e  h a -  
1 1 a  mas p r o n u n c i a d o .
d] Mon^moA^Z/to n^ta cobAc.
El e s p e c t r o  d e l  m a t e r i a l  o b t e n i d o  a l  t r a t a r  e s t e
+ 2
r e a c t i v o  c o n  l a  m o n t m o r i  1 l o n i  t a  Cu p r é s e n t a  l a s  v i b r a c i o _  
n é s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  m a t e r i a l  p r e s e n t e  en  l a  r e g i ô n  i n ­
t e r l a m i n a r  q u e  m u e s t r a  a l g u n a s  m o d i f i c a c i o n e s  c o n  l a s  de  -  
l o s  r e a c t i v o s  u t i l i z a d o s ,  s e g u n  s e  p u e d e  a p r e c i a r  e n  l a  -  
f i g .  4 7 .  Se o b s e r v a n  b a n d a s  a 3 4 5 0  c m"^  y  3 4 3 0  cm“ ^ en l a s  
m u e s t r a s  o b t e n i d a s  a 1 5 0 * C y 9 0 * C ,  q u e  p o d r i a n  s e r  o c a s i o -  
n a d a s  p o r  l a s  v i b r a c i q n e s  de  t e n s i ô n  d e  l o s  g r u p o s  OH s i ^ a  
n o i e s  e n l a z a d o s  p o r  p u e n t e s  de  h i d r ô g e n o  a l  a g u a  i n t e r l a m i ^  
n a r  d e  l a  a r c i l l a  y  q u e  s i  e s t u v i e r a n  l i b r e s  à p a r e c e r f a n  a 
3 6 7 6  cm"^  ( 1 2 0 ) .  A 3 3 6 0  y  3 3 4 2  c m" ^  a p a r e c e n  l a s  v i b r a c i o ­
n e s  d e  t e n s i ô n  d e l  a g u a  s o r b i d a  e n t r e  l a s  l â m i n a s  d e l  s i l i ,  
c a t o .  L s  v i b r a c i o n e s  d e  t e n s i ô n  y  d e f o r m a c i ô n  d e l  e n l a c e  -  
S i - H  d e s a p a r e c e n  t o t a l m e n t e  en  l o s  m a t e r i a l e s  S i n t e t i z a d o s  
a 1 a s  d o s  t e m p e r a t u r a s  y  l a  b a n d a  d e  d e f o r m a c i ô n  d e l  a g u a
q u e  s e  m u e s t r a  muy d i s m i n u i d a  en  i n t e n s i d a d  a p a r e c e  a 1 6 2 4  
-1cm’  en e l  m a t e r i a l  s i n t e t i z a d o  a 90*C y  d e s a p a r e c e  c a s i  -
t o t a l m e n t e  s i  l a  o b t e n c i ô n  s e  v e r i f i c a  a 1 5 0 * C .  L a s  v i b r a -
-1c l o n e s  d e  t e n s i ô n  C -  C a p a r e c e n  a 1 5 8 8  cm ÿ  i g u a l  q u e  en  
l o s  m a t e r i a l e s  a n t e r i o r e s ;  a 1 4 2 7  cm’ ^  s e  h a l l a  l a  f recuen  
c i a  a t r i b u i d a  a l  e n l a c e  S i - C ,  p e r o  l a  b a n d a  o c a s i o n a d a  por 
l a  f l e x i ô n  de  l o s  e n l a c e s  C-H e n  e l  p i a n o ,  s e  m u e s t r a  l i c <
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r a m e n t e  d e s p l a z a d a  a 1 1 1 6  c m" ^ .  Se  o b s e r v a  u n a a n c h a  b a n d a  
a 8 4 4  cm"^  q u e  l a  b i b l i o g r a f î a  ( l i s )  a t r i b u y e  a l a s  v i b r a ­
c i o n e s  de  d e f o r m a c i ô n  d e l  e n l a c e  S i - OH e n  c o m p u e s t o s  s i l a -  
n o l e s .  A 7 3 6  y  7 1 2  c m" ^  a p a r e c e n  l a s  v i b r a c i o n e s  d e  f l e x i o n  
C-H d e l  a n i l l o , d e s p l a z a d a  r e s p e c t o  a l a  q u e  r e g i s t r e  e l  r e a c  
t i v o  de  p a r t i d a ,  p o s i b l e m e n t e  p o r  i n t e r a c c i o n  d e  l o s  e l e c -
t r o n e s  p i  d e  l o s  n u c l e o s  a r o m â t i c o s  q u e  i n t e r a c c i o n a n  c o n  -  
+ 2l o s  i o n e s  Cu d e  l a  a r c i l l a .  La b a n d a  q u e  a p a r e c e  a 696  - 
cm" s e  p o d r î a  a t r i b u i r  a v i b r a c i o n e s  d e  f l e x i o n  d e  l o s  a n j .  
l l o s  a r o m ë t i c o s .
En l o s  e s p e c t r o s  r e g i s t r a d o s  c o n  l a s  m o n t m o r i 1 l o ­
ni  t a s  d e s h i d r a t a d a s  p r e v i a m e n t e ,  p o r  c a l e n t a q i e n t o  a 120*C 
y m a n t e n i d a s  c o n  p e n t o x i d o  d e  f ô s f o r o ,  a n t e s  d e  s o m e t e r l a s  
a t r a t a m i e n t o  c o n  e l  s i l a n o ,  no s e  o b s e r v a n  v i b r a c i o n e s  q u e  
a c r e d i t e n  f o r m a c i ô n  de  c o m p l e j o  i n t e r l a m i n a r ,  y a  q u e  c u a l -  
q u i e r a  q u e  s e a  l a  t e m p e r a t u r a  y  a r c i l l a  u t i l i z a d a  en  e l  
t r a t a m i e n t o ,  s e  r e g i s t r a n  l a s  b a n d a s  d e l  s i l a n o  y  d e  l a  ajr 
c i l l a  e m p l e a d a s .  E s t a s  c o n s e c u e n c i a s  t a m b i ê n  s e  p u e d e n d e d u  
c i r  de  l o s  d a t o s  c o m e n t a d o s  en  e l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  c o n  e s ­
t o s  m a t e r i a l e s  p o r  d i f r a c c i ô n  d e  r a y o s  X.
P o r  l a s  v i b r a c i o n e s  e n c o n t r a d a s  en  l o s  espect ios ■ 
de  a b s o r c i ô n  i n f r a r r o j a ,  p o d e m o s  a p r e c i a r  un  p r o c e s o  de  hi  - 
drcTl 1 s i  s g r a d u a i  e n  e l  q u e  s e  f o r m a  t r i f e n i l  s i T a n o l  e n t r e  - 
l a s  l â m i n a s  de  l a  a r c i l l a .  E s t e  f e n ô m e n o  s e  e n c u e n t r a  i n -  
f l u e n c i a d o  p o r  l a  e x i s t e n c i a  d e  a g u a  i n t e r l a m i n a r ,  l a  t e m p £
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r a t u r a  d e  o b t e n c i ô n  y  e l  c a t i ô n  d e  c a m b i o  d e  l a  a r c i l l a .  Pa  
r e c e  q u e  e s t e  p r o c e s o  l l e g a  a s e r  t o t a l  en  l a  m o n t m o r i 1 1 o -  
n i t a  C u * 2 ,  y  en  l a s  a r c i l i a s  â c i d a  y  N i * ^  p a r e c e  q u e  é l  p r o  
c e s o  s ô l o  t i e n e  l u g a r  d e  u n a  m a n e r a  p a r ç l a l , y a  q u e  q u e d a n  
m o l é c u l a s  s i n  r e a c c i o n a r  e n t r e  s u s  l â m i n a s  y  c o n  l a  mon t mo  
r i l l o n i t a  Wy o mi n g ,  l a s  v i b r a c i o n e s  r e g i s t r a d a s  no d a n  mue 
t r a  d e l  f e n ô m e n o  e n  n i n g u n a  p r o p o r c i Ô n .
I I I .  5 .  3 . -  A n d l jC 6 ^ 6  t V i n u i c o  •
— r — — — — — — — —
P a r a  e s t u d i a r  l a  e s t a b i l i d a d  a l a  o x i d a c i ô n  y  l a s
v a r i a c i o n e s  e n e r g é t i c a s  d e  l o s  m a t e r i a l e s  o b t e n i d o s  e n  e l  *
+2t r a t a m i e n t o  d e  l a s  m o n t m o r i 1 l o n i t a s  Wy o mi n g ,  â c i d a ,  Cu y
2NI c o n  l e  t e m p e r a t u r a ,  s e  h a n  o b t e n i d o  l a s  c u r v e s  d e  ATD 
y  AT6 q u e  r e s u l t a n  a l  c a l e n t a r  e s t o s  m a t e r i a l e s  e r i - e l  i n t e j r  
v a l o  d e  t e m p e r a t u r a s  e n t r e  l o s  5 0 * C - 8 0 0 * C .  El  a n â l i s i s  s e  -  
ha  r e a l i z a d o  en  a t m ô s f e r a  d e  a i r e  y  l o s  t e r m o g r a m a s  o b t e n i ­
d o s  c o n  l o s  m a t e r i a l e s  s i n t e t i z a d o s  a 9 0 * C ,  a p a r e c e n  e n  l a s  
c u r v e s  d e  l a s  f i g u r a s  48  y  4 9 .
Con o b j e t o  d e  c o m p l e m e n t e r  l o s  d a t o s  o b s e r v a d o s  -  
en  e s t a s  c u r v e s  t é r m i c a s ,  s e  ha  h e c h o  un e s t u d i o  p o r  d i f r a £  
d o n  d e  r a y o s  X y  e s p e c t r o s c o p î a  i n f r a r r o j a  d e  l o s  m a t e r i a ­
l e s  c a l e n t a d o s  a d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s  en  e s t e  i n t e r v a l o  -  
d e  c a l e n t a m i e n t o .






100 300 500 700®C
1 g .  4 8 . -  D i a g r a m a s  de  ATD o b t e n i d o s  c o n  l o s  c o m p l e j o s  S i n ­
t e t i z a d o s  en e l  t r a t a m i e n t o  de l a  m o n t m o r i 1l o n i t a  
c o n  t r l f e n l l s i l a n o :  ( C g H g ) j S l t l ;  B N a - 5 )  M o n t - Wy o m i n g ;  









r i g .  4 9 . -  Die g r a m a s  de  ATG o b t e n i d o s  c o n  l o s  c o m p l e j o s
s i n t e t i z a d o s  en  e l  t r a t a m i e n t o  de  l a  m o n t m o r i - 
l l o . ' i t a  c o n  t r i f e n i l  s i  l a n o :  ( C g H g i g S i H ;  BNa - 5 )  
H o n t - W y o m i n g ; M ^ - 5 ) M o n t r l c i d a ;  N i - 5 )  M o n t - N i * ' ;
C u - 5 )  Mo n t - Cu +2
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es un producto s ô l i d o ,  por e l l o ,  en pr imer  l u g a r ,  se procje 
de a v e r i f l c a r  un comentarlo de los termogramas obtenidos  
con esta sustancla para después r e a l l z a r  un es tud io  compa­
r a t i v e  con los m ate r ia les  obtenidos en la région a r c 1 1 1 a-si_ 
lano s in t e t i z a d o s  a 90*C,  ya que los termogramas de las a£  
c i l l a s  que se u t i l i z a n  como m at e r i a le s  de p a r t i d a ,  se han 
comentado en el  apartado I I . 7 . 4 .
En la curva de la  f i g .  48 aparece el  diagrama -  
de AID obtenido con este r e a c t i v o  al  someter lo a t ratamlen,  
to térmico en t re  50*C-800*C.  En esta curva aparecen t r è s  
pi COS endotérmicos a 70®C, 320*C y  630®C.
Al observer  el  diagrama de ATG, se ve una p é r d i -  
da de peso muy pronunclada en el  I n t e r v a l o  de temperature,  
ra 220®C-320®C. Este fenômeno cont inua hasta los 400®C, p£ 
ro no se observa tan acusado como en el I n t e r v a l o  a n t e r i o r .  
A p a r t i r  de esta temperatura ,  l a  curva se mant lene en 1 f -  
nea recta  hasta los 800®C. El t e r c e r  e fec to  endotérmico -  
puede es tar  ocasionado por un cambio de e s t r u c t u r a  y el  -  
primer e fecto  endotérmico se puede re lac lonaj r  con un cam­
bio de fase al  estado I f q u i d o ,  ya que l a  temperatura a la  
que se observa este e f e c t o ,  se h q l l a  muy prô^lmo al  punto 
de fusiôn del s i l ano  (45®C) y el  segundo se puede a t r i b u i r  
con la  pêrdida de mater ia  orgënlca .  A esta tempera tu ra ,  p^ 
rece que se rompen los enlaces SI -C de los gpupos f e n l l o s  
de acuerdo con los datos encontrados en l a  b l b l l ô g r a f f a  -
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(1 2 1 ) ,  1 0  que puede j u s t i f i c a r  la  pêrdida de masa que r e ­
g i s t r e  el ATG en el i n t e r v a l o  de temperaturas 220®C-320®C 
Estas i n t e r p r e t a c i o n e s  se pueden poner de m a n i f l e s t o  a -  
t ravês de los datos obtenidos en el a n â l i s i s  r e a l i z a d o  por  
espectroscopîa  I n f r a r r o j a  y d i f r a c c i ô n  de rayos X, del ma­
t e r i a l  ca lentado a estas tempe ra tu ras . El diagrama o b t e n i ­
do por esta u l t ima  t é c n i c a ,  con el  m a t e r ia l  ca len tado a - 
350®C, pone de m a n i f i e s to  que se ha transformado en SiOg»
a )  Montm oK>i l lonÂ,ta  Wyom>Cng,
En la curva de ATD, obtenida con este  m a te r ia l  
que se muestra en la f i g .  48 ,  se aprecia  un pdco endotér.  
mico a 70®C y dos eaotêrmicos a 220®C y 300°C.  Tambiên en 
el i n t e r v a l o  de temperatura 550°C-700°C,  se observa una - 
meseta eaotêrmica .
El diagrama de ATG obtenido con el  mismo mate-
'4 jr i a l  présenta una pêrdida de m at e r ia l  organosi  1 î c i co , !  que 
incrementa en el i n t e r v a l o  de temperaturas 200®C-350®C.  
Este u l t imo e f ec t o  exqtêrmico,  se puede a t r i b u i r  por ana-  
l o g ia  con la curva BNa de la  f i g .  8  a l a  d e s h i d r o x l l a c i ô n  
de la red ( 1 0 0 ) y el  e fec t o  r e g is t r a d o  en el  i n t e r v a l o  de 
temperaturas 200°C-350°C,  a la pêrdida del s i l a n o  en con­
ta c t e  con la s u p e r f i c i e  ex terna de la a r c i l l a .  Comparando 
l a  curva r e g i s t r a d a  con el  t r i f e n i l s i l a n o ,  el e fec to  en-  
dotêrmico que aparece a 70°C se a t r i b u y e  al  cambio de f a ­
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Los espaciados basales de la t a b la  L X I I ,  i ndican - 
una disminuciôn considerable  de espaciado hacla los 150*C,  
lo que se a t r i b u ye  a la pêrdida de agua i n t e r l a m i n a r  de la  
a r c i l l a .
b) MontmoA.Â,tton^ta dcÂ,da,
El diagrama de ATD que aparece en la curva H-5 de 
la f i g .  48,  obtenida con este  m a te r ia l  complejo,  présenta • 
un e fec t o  endotérmico a 100*C y o t ro  exotérmico a 360®C que 
segûn se observa en el diagrama de ATG que muestra la  curve 
H-5,  de la f i g .  49,  obtenido con este m a t e r i a l ,  pueden ester  
ocasionados el pr imero,por  la  pêrdida de agua sorbida en le 
regiôn i n t e r l a m i n a r  y por un cambio de fase del  m a te r i a l  
presente en esta regiôn de la a r c i l l a .  Por los datos que apa 
recen anotados en la t ab la  L X I I I ,  se puede observer  que en 
el m ate r ia l  s i n t e t i z a d o  a 90*C,  el espaciado basai del corn 
p l e j o ,  no se a l t e r a  hasta Ï 5 0 * C ,  ya que aparecen r e f l e x l o ­
nes ad jud icab les  a dos espaciados basales l lgeramente  d i s -  
t i n t o s  y a 400°C el espaciado basai es de 10 ,0  X , que no p€£ 
mite la presencia del m a te r i a l  o r ga no s i 1 î c i c o  en t r e  las l â ­
minas de la a r c i l l a .  Este e f e c t o , s e  observa a temperaturas  
mas ba jas ,  300*C,  cuando el m a t e r ia l  es s i n t e t i z a d o  à 150*C.  
Lo que puede e x p l i c a r  la e x i s t e n c i a  de un compuesto organo­
si 1 î c i c o  en t re  las lâminas de los m a te r ia le s  s i n t e t i z a d o s  a 
las dos te mpera tu ras , segûn se mencionô al  e s t u d i a r  los es­
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c) M o n ^ m o A , ^ Z lo n Z t a  n X q u & Z ,
Al observar  el  diagrama de ATD obtenido con %1 %  
t e r i a l  s i n t e t i z a d o  con esta a r c i l l a ,  segûn nos muestra la -  
curva de l a  f i g .  48,  aparece un e f ec to  endotérmico entie -  
50°C-150*C que por analogîa  con l a  curva Nfde l a  f i g .  ' ,  
puede es ta r  re lac ionado  con la pêrdida de agua sorbida en 
el espacio i n t e r l a m i n a r  de la a r c i l l a .  Sigue una 1 fnea ascen. 
dente ,has ta  l l e g a r  a un pico exotérmico a l rededor  de 1 ( S  -  
420°C y luego tomar l a  I fn ea  base hasta los 550®C, donce ero 
pieza una zona exotêrmica que cont inua hasta los 700®C. Corn 
parando estos datos con los que se observa ep la  curva de -  
ATG que se muestra en la f i g .  4 9 , obtenido con el  mismo ma­
t e r i a l ,  sê puede pensar que los dos efectos exotérmicos men. 
cionados pn te r io rm ent e ,  son ocasionados por la pêrdida del 
m ate r ia l  i n t e r l a m i n a r .  El primero ser fa  de mate r ia l  or&no.  
si 1 î c i c o  y el  segundo de los h i d r o x i l o s  e s t r u c t u r a le s  ds 
l a  red.
Los espaciados basales que aparecen en la tabla 
LXIV,  ponen de m a n i f l es to  que éste no se a l t q r a  hasta l le ­
gar a 400°C,  temperatura a la que aparecen r ê f l e x io n e s  - 
a t r i b u i b l e s  a dos espaciados 15 ,5  8  y 12 ,0  8 , lo que pd r f a  
i n t e r p r e t a r s e  por la pêrdida del ma te r ia l  organosi lano in-  
t e r l aminar^ya  que a 450°C el espaciado es de 9,5 8 , q u e - 
coinc ide  con el espesor del paquete de la a r c i l l a .  Por - 
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complejo i n t e r l a m i na ry s i n t e t i z a d o  a 90®C y 150®C es la ml£  
ma. Estos re su l tados  co inc iden con las v ib rac iones  r e g i s ­
t radas por espect roscopîa  I n f r a r r o j a .
d) U o n t m o A Z t t o n Z t a  cobAe..
La curva Cu-5 de la f i g .  48 ,  représenta  el  diagra.  
ma de ATD obtenido con este  m a t e r i a l  complejo,  s i n t e t i z a d o  
con esta montmori 1 loni  t a .  En e l l a ,  se puede a p r e c ia r  un efeç. 
to endotérmico en t r e  70®C- 150®C y o t ro  exotérmico en el  in. 
t e r v a l o  400®C-510®C. Al observar  el  termograma de ATG o b te ­
nido con el  mismo m a t e r i a l ,  se nota una pêrdida graduai  de 
masa que aumenta en el i n t e r v a l o  de temperaturas mencionado.
Por analog îa  con la curva r e g i s t r a d a  por la montmori1 lo n i t a
+ 2Cu homoiônica u t i l i z a d a  en la  s î n t e s i s  del complejo,  se pue. 
de a t r i b u i r  el pr imer  e fe c t o  endotérmico,a  la pêrdida del • 
agua sorbida y el  segundo de la mate r ia  organosi  1 î c i c a  segii^ 
da de la combustion de la  misma.
Las v ib ra c io nes  de absorciôn i n f r a r r o j a ,  obtenidas  
con estos m a te r i a le s  ca lentados a las temperaturas menciona 
das,  ju n to  con los datos de espaciados basales reg is t r ado s  
en la  t a b la  LXY, ponen de m a n i f i e s t o  la e x i s t e n c i a  de mate­
r i a l  o r ga no s i 1 î c i c o  en t r e  las lâminas de la  a r c i l l a  hasta - 
los 450®C, temperatura a la  que se observan dos espaciados  
basa les ,  ya que a 500®C el espaciado de 12 ,0  8  no permi te  la 






d) fO o <3
4-» D
•H M
•* C iP üX 0 A 0
X O
CO r4 O If)






T3 o % ri
e O O
C •H O
lO (tt ü 'w/




















o f4 O A
P 0 M rf
•H O A O
C rH O) % O
0) 0> A
■M m H ■p




e x co •H
O A O
C T) B O ■






s-/ (0 IÜ O
Ti O A O
•n 0)







A co 3: A
(0 0 •H A O
o fH C/D A
CO < %
<D U A A
'O IÜ I f) D M
p X H S
fS P ID < <\o <u O A H
•H fH A X
Ü IÜ A A
(0 ü P S A
fH A <
d) <U P H O
(Xi TÜ O
ifi
i n  i f )  If) If )  If) m  If) If )  If )  If )  d "  If )  CM
*  # *  # m # m # *  * 1   ^ *
U ) If) If) I f )  If) l f ) l f ) l f ) l f ) l f ) l f ) C M O
I f )
O O O O O O O l f ) i f ) i f )
m  M  M  M  M  M  *  M  «  M
I f ) '  I f )  '  I f )  I f )  I f )  I f)  I f )  I f )  I f )  I f )



















I f ) I f)=t
•  I "





r f  r |
ID ID ID ID
r i  r i  r i  r i
ID
r |
ID ID lO 






ü ü ü CJ O ü CJ CJ V CJ CJ o CJ
O 0 o o O o o o q o 0 o o
o o o o O o o o Q o o o o
rs <j) o co I f) o I f ) o «f> o I f ) o I f )
p rf p Ci Ci co co p- p- I f ) ID
122
de 1 a a r c i l i a .
A la v i s t a  de los resu l tados obtenidos por d i f r a £  
d o n  de rayos X y absorciôn I n f r a r r o j a ,  se observa una es­
t a b i l i d a d  gradual  con la tempera tu ra ,  de los complejos 1 n- 
t e r l a m i n a r e s , que v a r ia  con el ca t ion  de cambio de la arci_ 
l i a .  Por e l l o ,  se puede es ta b le c e r  un orden de e s t a b i l i d a d  
térmica de los complejos 1 n t e r l a m i n a r e s :
Mont-Wyoming < Mont-H* < Mont -NI *^ = Mont-Cu*^
I I I . 5 . 4 . -  PA.opÂ.e,dadz6  de 6 o ^ c Â ,â n  de, m a t^A ,Â ,a te ,6  c o m ­
p t e .  j 06  .
Con objeto  de e s tu d ia r  las propledades de sorclôn  
de los m at e r ia le s  s i n t e t i z a d o s  al  reacc ionar  con este s i ­
lano las mismas montmori1 1 on i tas  que se u t i l l z a r o n  en los
complejos estudiados en los apartados a n t e r i o r e s  (Wyoming,  
+2 +2âc ida ,  Cu y NI ) ,  se hace un es tud io  por d i f r a c c i ô n  de 
rayos X de los complejos obtenidos al u t i l i z e r  como s o r b t  
tes estos m a t e r ia le s  obtenidos en el t r a t a m ie n t o  de las - 
montmor 11 loni  tas con t r l f e n l l s i l a n o  y como sorbatos hidrc^ 
carburos aromât icos y saturados.
a )  S o A c / ,â n  de. h X .d A .o ca A b i iA .o 6 ,
En la t a b la  LXVI ,se han c i tado  los espaciados ba­








N X o CM CM CM A A A A A A 00 O O
•H (D o w «* •* • •* •* •* • • • **





IÜ ▼i CM C~ C^ O A O O O O CO A A
p o
CO p o If) A A A A A A A A A A A
o •H w r i A A A A A A A A A A A






O < o O O O A A A A A œ O O A
A e A o •* •* . M •* ** ; * ■ • , •
P p < CM C> A A A A W A CM A
•H p N p
X o M <
0) M P
P p H O N
A 3 . r i A A A O O O O O en A A O
a O Â r •*
\0 P ■ < o CO A A A A A A A A /(O'' A  '■ A
•H P H s-/ r i A A A A A A A A A A A
O A p
U O X ,o
(0 P A ,
P A
fÜ •H A p
M A e A o O O CM A A A A A o O O O
> p O o •* «* •* ** ** •* •* • ** •* **
P p X v-> co A A A A A A A A A CM A
A P p H p
A X <3<j 44 O X
A O X
A P A
< •H P r i A A CM CO O O O O A A A A
H P P O A •* •> • « •* • • * •
0) O A A A A A A A A A A A A







c P o en en d- d- d- d- Cn d- d- O O en
(U W o m «t •* •* •* •* • •* •* • *
P bO m m m co co co (O co co d- A co




p P r i d" d- en en en o* CM en en A A d-
•H O
(0 P o m m CM eM eM CM CO CM CM eo A co








P O 0 C
p P CO C 0 cO
p P P p •H
P < X o 0 O p O
p P A 0 p 0 o c (3 P H h
lO A CJ c O X P P p P P O O 0
•H P4 X P P 0 p p H A H p P C n
Ü O < p P A ü P •H •H •H M P P
P P H c X Ü fl rH X X X P P P p
r—i CO p P •H p 0 1 1 1 P P P •ri
P O 3 A X O m H o X o« 1® A M AA s CO
324
los complejos formados cuando se u t i l i z a n  como sorbatos hi_ 
drocarburos saturados y aromât icos y como sorbentes los m£ 
t e r i a l e s  obtenidos al t r a t a r  las mont mor i l lon i ta s  con t r i -  
f e n i 1 s i l a n o .
A t ravês  de los datos que aparecen en la t a b l a s ­
se puede observar  que los espaciados obtenidos después de 
la  sorclôn del  h id rocarburo ,  d i f l e r e n  muy poco de aqué l los  
que présenta el  s u s t r a t o .
Cuando estos complejos se c a l l e n ta n  a temperat£
ra super ior  al  punto de e b u l l l c l ô n  del sorbato u t i l l z a d o ,
el mate r ia l  obtenido présenta el mismo espaciado r e g i s t r y
do por el  m a te r i a l  empleado como sorbente.  Este fenômeno
se observa solamente cuando el  sus t ra to  se ha s i n t e t i z a d o
+ 2 2con las m o n t m o r i l l o n i t as  âc id a ,  NI y Cu . SI procédé -
de la a r c i l l a  Wyoming, aparece un espaciado basai de 12 ,2
X para cua lqu le ra  de los h1drocarburos empleados. Estos -
resul tados,  nos I n c l i n a n  a pensar^que los h idrocarburos no
desplazan el m at e r i a l  o rganos i 1 î c i c o  présente en t re  las -
lâminas del sus t r a to  u t i l l z a d o ,  cuando estos se obtuv ieron
^ 2  + 2con las m ont mo r i l lon i t as  â c id a ,  Cu y Ni , pero parece
que si se ha sorbida una molécula de h idrocarburo,  se teji
drâ que s i t u a r  en posic lôn p a ra le la  a la lâmina de la a r ­
c i l l a .  Los espaciados que disponen los hidrocarburos a r o ­
mâticos son s u f i c i  entes para co locar  sus moléculas adopta^  
do un c l e r t o  ângulo con las lâminas del s i l i c a t o  que en -
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la mayoria de los casos no l l e g a  a ser  de 90*C,  como se -
puede observar  en los datos que se Indican en la f1g< 19a,
Los complejos formados con los h id rocarburos,  cuando se ha
u t i l l z a d o  como sust rato  los m at e r i a le s  que proceden de las
+2montmori11on i tas  âcida y NI , presentan espaciados basales
que sôlo permiten colocar  una capa de sorbanto en posic lôn
p a r a le la  a las lâminas del s i l i c a t o .  En aquél los  que se s i £
+2t e t i z a r o n  con mon tm or i l l on i ta  Cu , los espaciados o b t e n i ­
dos pueden colocar  dos capas de estos sorbatos en posic lôn  
p a r a l e l a  a la  lâmina.
Los datos obtenidos con los mate r ia les  r é s u l t a n te s  
después del t r a tamien to  con 1 osh idrocarburos, al  u t i l l z a r  - 
como su s t r a t o  el mate r ia l  procedente de la reacciôn montmo­
r i  l l o n i  t a - t r 1 f e n 11 si lano,  var fan poco con el  espaciado que 
présenta el sus t ra to  1 ni cl  al , por 1 o que no aparecen datos 
muy c la ros  para co nf i r m ar ,  si se ha v e r i f i c a d o  la  sorclôn  
de estos hidrocarburos ent re  las lâminas,  aunque el espacée 
do obtenido sea s u f i c l e n t e  para co locar  una capa de sorba­
to p a r a l e l a  a las lâminas del s i l i c a t o .  Por el  c o n t r a r i o ,  
cuando el sorbato es Indeno,  se aprec ia  un espaciado s u f i ­
c l e n t e ,  pgra s i t u a r  la moléculas adoptando un c l e r t o  ângulo 
con la lâmina.
6 ) S o A c X â n  de. a t c o h o t e 6 ,
Los complejos obtenidos al  emplear como sorbatos  
alcohol  es de cadena l i n e a l ,  presentan poca v a r la c lô n  en el
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espaciado basal obtem'do por d i f r a c c l ô n  de rayos X, res pec 
to al observado en el su s t r a t o .
En la sorcion r e a l i z a d a  por el sus t r a to  procédé) 
te de la montmori11on i ta  Wyoming, se observa un aumento de 
espaciado s u f i c i e n t e  para co locar  dos capas de m o l ë c u l a s -  
de alcohol  en posic iôn a l f a  respecte a la lâmina del s i l ica,  
to .  Cuando la  sorcion se r e a l i z a  con metanol y e t a n o l , se - 
obt ienen 1 os mismos resu l tados en 1 os complejos obtenidos - 
con la  montmori11o n i ta Wyoming en estado n a t u r a l ,  segun se 
i ndica  en la t a b l a  LXV I I .  Con 1 os ot ros sorbentes ,  sôlo se 
observa un cons iderab le  aumento de espesor respecte al  que 
t enta  el sus t ra to  cuando se sorbîan estes dos glcoholes yà 
que el  espesor es s u f i c i e n t e  para formar complejos b i lami -  
nares t ip o  a l f a ,  puesto que el  espesor que ocupa una capa 
de estas molêculas en esta posiciÔn es de 4 ,0  %.
A la v i s t a  de estes dates ,  se puede pensar que - 
el alcohol  se coloca ent re  las lâminas de s i l ano,adoptand)  
una posic iôn parai  e la  a la lamina.  Cuando se eyapora el ssjr 
bate por ca len tamien to  del complejo a temperatura superior  
al punto de e b u l l i c i ô n  de aquél , el  m at e r ia l  r é s u l t a n t e  n -  
cobra el  espaciado que presentaba el  m a te r i a l  u t i l i z a d o  omo 
sust ra to  antes de e fe c t ua rs e  la  sorc iôn .  Sôlo cuando les • 
complejos de sorciôn se obt ienen con el  m a te r i a l  s i n t e t i z i ,  
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Estos resul tados junto  con las v lbrac lones obser 
vadas en los espectros i n f r a r r o j o s  de estos m a te r i a le s  ya 
ca len tados,  ponen de m an i f i e s to  que los al  coholes no despla, 
zan al  o rganos i 1 i c i co que se encuentra en t r e  las  l lmlnas del 
su s t r a t o .
c) SoA,cÂ,ân d z  c z t o n a o ,
Los complejos de sorcion obtenidos con cetonas - 
muestran espaciados s u f i c i e n t e s  para s i t u a r  dos capas de - 
complejos t i p o  a j j ,  semejantes a los reg is t r ad o s  en la t a ­
bla IX ,  con las muestras homoiônicas.
Comparando los resu l tados obtenidos en la sorc iâ i  
de cetonas por las montmori 11 on i tas  homoiônicas,  no se obser, 
van va r ia c iones  mencionable s .
Despues de c a l e n t a r  estos complejos a la  tempera­
tura super io r  al  punto de e b u l l i c i ô n  de la cetona sorb ida ,  
los espaciados basai es y las f recuencias  ré g is t r a d a s  en - 
el espectro i n f r a r r o j o  obtenido con cada uno de estos mate 
r i a l e s ,  son los mismos que los del sorbente u t i l i z a d o ,  por 
lo que se puede l l e g a r  a l a  conc lus ion,  que el s i l a n o  inte^  
laminar  que tenta  el s u s t r a t o ,  se mant iene después de esto;  
t ra  tami e n t o s .
d )  S o ^ c Z â n  d z  amyCnao.
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nas, presentan los espaciados basai es que se Indican en la  
t a b l a  LXIX . En e l l o s  se puede observer  una v a r l a c lô n  con^  
t inua de espaciado que aumenta con el  numéro de âtomos de 
carbono de l a  amina sorb ida .  Los espaciados obtenidos son 
bastante  parecidos a los que presentan los complejos de -  
sorciôn formados con las a r c l l l a s  homoiônicas,  segun se -  
puede comprobar en los datos de l a  t ab la  X. Estos comple­
jos son de dos capas t i p o  beta y en los câ lcu los  e f e c t u a -  
dos, el  ângulo de i n c l i n a c i ô n  de l a  cadena con la  l lm ina  - 
del s l l l c a t o  r é s u l t a  proximo al  obtenido con el  que toma - 
en las muestras homoiônicas de p a r t i d a .

Ï V . -  C O N C LU S ÎÔ H E S .

331 .
CûhIC LU SîO N E S
1 . -  Los datos obtenidos en los estudios a n te r io r e s  ponen - 
de m a n i f i es to  la formaciôn de unos m at e r ia les  complejos 
que r e s u l t a n  de la  reacclôn de los compuestos organosi_ 
l î c i c o s  con la  a r c l l l a .
2 . -  Se ha observado que estas reacclones se v e r i f i c a n  un l -  
camente cuando la  a r c l l l a  se h a l l a  en estado h id ra tad o ,  
lo que e v id e n c la ,  que estos ma te r ia les  se han s l n t e t l -  
zado con la ayuda del agua sorbida en el  espaclo In ter ,  
l aminar  de la a r c l l l a ,  or ig inados por reacclôn de h1 - 
d r ô l i s i s  en t re  el compuesto o rganosi 1 î c l c o  u t i l i z a d o  - 
como sorbato y el  agua 1 n t e r l a m i n a r , seguido de una rea£  
clôn de condensaclôn ent re  los grupos s l l a n o l e s  forma­
dos en la  reacclôn a n t e r i o r  para formar unos complejos 
del t ip o  s l loxano .
3 . -  En los complejos obtenidos cuando se u t i l l z a n  m e t l l c l o -  
ros l l anos  se observa claramente la I n f l u e n c l a  del ca-  
t lô n  de cambio que satura la a r c l l l a ,  ya que cuando e£  
tos son: Na* ,  N1*% y Cu’*’^,  se obt ienen d i s t i n t o s  mate­
r i a l e s  1 nte r laminares  que si se t r a t a  de una montmori- 
l l o n i t a  âc ida .  En el es tudio  de estas reacclones a d l s -  
t l n t a s  temp er a tu ra s , se encuentran condiclones ôptimas
a 150°C para la formaciôn del compuesto I n t e r l a m i n a r .
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4 . -  A t ravés de los datos encontrados por d i f r a c c i ô n  de r a ­
yos X y espectroscopia  i n f r a r r o j a ,  se ha podido obser ­
ver que si la  montmo r i l lon i ta  esta saturada por algunos 
de los cat iones de cambio c i tados en pr imer  lugar  en el  
apartado 3,  los m at e r ia le s  formados en el  espaclo Intejr  
laminar  son unos compuestos del  t i p o  s l loxano que r e c l -  
ben el  nombre de s l l l c o n a s .  Esto se observa claramente  
por la banda que aparece a 800 cm"^ y las que se a t r l -  
buyen al  mate r ia l  organico.
5 . -  Se ha podido deduci r  que cuando se u t i l l z a  t r l m e t l l c l o -  
r o s l l a n o ,  la  sustancla  I n t e r l a m i n a r  formada en t re  las - 
laminas de la ( a r c l l l a ,  es hexameti  I d i s l  loxano , que colo, 
ca el  enlace S1-0-S1 pa ra le lo  o perpendicu la r  a la lami_ 
na de a r c l l l a ,  segûn la temperatura u t i l l z a d a  en la rea£  
clôn.  Al emplear d1met i1d1c lo ro s11ano, se forma un mate 
r i a l  poltmero del t i p o  t e t r a m e t i 1d1si 1oxanodlol  con pe- 
quena long i tud  de cadena,  que s i t u a  los enlaces s l l o x a -  
nos pa ra ie l os  a las lâminas de la a r c l l l a .
6 . -  Cuando se u t i l l z a  mo nt mo r i l lo n i ta  ac ida ,  se forman unos 
m ate r ia les  cuyos datos encontrados en el es tud io  r e a l i -  
zado por d i f r a c c l ô n  de rayos X y espectroscopîa  I n f r a ­
r r o j a ,  se exp l i can  suponlendo la formaciôn de enlaces - 
covalentes del t ip o  s l lo xa no ,  or ig inados por reacclôn - 
de los compuestos o rganos i1î c l c o  con los grupos OH de - 
l a  capa oc taédr ica  de la  a r c l l l a ,  aprovechando los hue-
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cos creados por dest ruccion p a r c ia l  de l a  capa t e t r a ê - " 
dr ica  de la red,  ocasionados por accldn del acido d o r -  
hfd r i co  formado en la h i d r ô l i s i s  del c l o r o s i l a n o  u t i  1 j_ 
zado. En este m at e r ia l  se observa l a  e l lm in ac iô n  del - 
agua i n t e r l a m i n a r .
7 . -  Los m a te r i a le s  obtenidos por reacclôn de los m e t l l c l o n o '  
sl l anos con la m o n t m o r i l l on i t a  ôclda t i enen  l a  propledad 
de sorber h1drocarburos en t re  las lâminas,  aumentando el 
espaciado basa i ,  segun los datos encontrados por d i f r a c ­
clôn de rayos X. Tamblén sorben a lcoholes  y cetonas f o r -  
mando complejos b l l aminares  del t i p o  a l f a  en tanto  que - 
con ami nas,  forman complejos beta tamblén de dos capas.
8 . -  Cuando el  r e a c t i v o  u t i l i z a d o  es d 1 f e n i 1d 1 c l p r o s i 1ano, - 
el m at e r ia l  I n t e r l a m i n a r  r é s u l t a n t e  es te t r^ i fen l  1 d1 si  lg_ 
xanod lo l .  No se observa d i f e r e n c l a  alguna con el ca t lôn  
de cambio que satura la a r c l l l a ,  ni con l a  temperatura  
u t i l l z a d a  en la s î n t e s i s  del compuesto I n t e r l a m i n a r  obte, 
nido,  ya que este r é s u l t a  siempre el mismo. Unicamente 
var ia  la d ispos ic lôn  que adoptan los a n i l l o s  bencênicos.  
SI la a r c l l l a  es âc id a ,  se observa una dest rucclôn pa r ­
c i a l  de la  capa t e t r a é d r i c a .
9 . -  Al emplear como s u s t r a t o  estos m at e r ia le s  formados por 
reacclôn a r c l l l a - d i f e n i l d i c l o r o s i l a n o ,  se forman comple^ 
jos de sorciôn con h1 drocarburos a lcoholes cetonas y am1_ 
nas que se pone de m an i f i e s to  por el aumento de espac la -
336
do basal  observado por d i f r a c c i ô n  de rayos X.
1 0 . -  Cuando los s i l anos u t i l i z a d o s  en la reacclôn con la air 
c i l i a ,  no t ienen c l o r o ,  se observa una I n f l u e n c l a  Cla­
ra con el ca t lôn  de cambio que satura la a r c i l l a  y la 
temperatura u t i l l z a d a  en la s î n t e s i s ,  ya que se forma 
d i s t i n t o  t ipo  de compuestos 1n te r la m in a r e s . SI èl  s l ­
l l c a t o  se h a l l a  de sh id ra ta do , el complejo I n te r la m in a r  
no se forma.
1 1 . -  Al reacc ionar  l a  m on tm or i l l on i ta  sôdica de Wyoming - 
con d 1 f e n i I m e t i 1 si 1ano, se observa que el m a te r i a l  exl^  
t en te  sorbido sin exper imenter  después ninguna reacclôn  
de h i d r ô l i s i s .  La cant ldad de s i l ano  ent re las l âmin is ,  
va r i a  con la  temperatura u t i l l z a d a  en la s î n t e s i s ,  y i  
que aumenta considerablemente cuando ésta se v é r i f i e *  a 
150°C.
1 2 . -  SI las a r c l l l a s  son âc id a ,  Cu*2 y N1+2, se observa le 
formaciôn de un compuesto del t i p o  s l l o xa n o ,  que por - 
las f recuer .c las rgg1 st radas en los espectros I n f r a r r o ­
jos y los espaciados basales que se obtienen en la  d i ­
f r ac c l ô n  de rayos X, se a t r ib uye n  a t e t r a f e n l 1d l m e t l j  
d1s i loxano ,  formado por reacclôn de h i d r ô l i s i s  y poste 
r i o r  condensaclôn del producto r é s u l t a n t e  en esta reaç  ^
c lôn.  El proceso es graduai con la temperatura y a - 
150°C,  todo el  s i l ano aparece convert ido en este mate­
r i a l  s l l oxa no .
337
1 3 . -  En los complejos obtenidos con t r i f e n l l s l l a n o ,  se veri ,  
f i c a  un proceso de h i d r ô l i s i s  en t re  el s i l an o  y el  agua 
I n t e r l a m i n a r  de la  a r c i l l a  para formar t r i f e n i l s i l a n o l , 
pero ésto solamente t i e n e  lugar  cuando la  montmori l l o ­
n i t a  es âc id a ,  Ni *2  y Cu'*’  ^ ya que cuando se u t i l l z a  la  
de Na , no se forma complejo I n t e r l a m i n a r .  SI los cat io,  
nés son H"*" y N1*%, la reacclôn no es compléta,  puesto -
que quedan molêculas de s i l an o  sorbldas si  n h l d r o l l z a r -
+?se. Cuando este  es Ou , todo el  mate r ia l  I n t e r l a m i n a r  
aparece en forma de t r i f e n l l s l l a n o l .
1 4 . -  Los m a te r i a le s  s l loxanos formados en t re  las lâminas de 
la  m o n t m o r i l lo n i ta  después de la  h i d r ô l i s i s ,  presentan  
r e s i s t e n c l a  a l a  t emperatura ,  ya que permanecen en es­
ta reglôn por encima de los 350®C. Lo mismo ocurre con 
el t r i f e n l l s l l a n o .  Solo cuando el  s i l ano  queda sorbido  
sin h i d r o l l z a r s e ,  es e l lminado del espaclo i n t e r l a m i n a r  
a temperaturas mas ba jas .

(/. -  B J B L I O G R A F J A .
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